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Referat:
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden planare und drahtförmige Heterostruktu-
ren (HS) mit ZnO- und Zn1−yCdyO-Quantengräben bezüglich ihrer Lumineszenz unter-
sucht. Die Proben wurden mit der gepulsten Laserabscheidung (PLD) hergestellt. Bei ZnO-
basierten drahtförmigen HS mit Durchmessern im Mikro- und Nanometer-Bereich handelt
es sich um vielversprechende Kandidaten für miniaturisierte optoelektronische Bauelemen-
te.
Da es für viele Anwendungen notwendig ist, dass die Emission des Quantengrabens
(QW) in einem breiten Spektralbereich eingestellt werden kann, muss die ZnO-Bandlücke
möglichst stark verändert werden können. Durch Zn1−yCdyO und MgxZn1−xO ist dies
möglich. Durch eine Optimierung der Abscheideparameter wurde der für PLD erreichte
maximale Cd-Gehalt signifikant auf 0,25 erhöht. Große Mg-Gehalte konnten schon vor der
Forschung zur vorliegenden Arbeit mit der PLD realisiert werden.
Die planaren HS mit ZnO-Quantengräben wurden vorrangig bezüglich ihrer Lumines-
zenzeigenschaften untersucht. Aufgrund der Orientierung der QW sollten diese zusätzlich
zum Quantum-Confinement Effekt den Quantum-Confined Stark Effect (QCSE) zeigen.
Der QCSE wurde durch zeitabhängige und anregungsabhängige Lumineszenzmessungen
nachgewiesen. In den Mikrodraht (µW)- bzw. Nanodraht (NW)-HS mit ZnO-QW wurde
die Emission zwischen 3,4 eV und 3,6 eV bzw. 3,4 eV und 3,7 eV eingestellt.
Um HS mit Zn1−yCdyO-QW herstellen zu können, war es notwendig, die strukturellen
und optischen Eigenschaften sowie die elektronische Struktur von Zn1−yCdyO-Dünnfilmen
zu untersuchen. Durch einen hohen Cd-Gehalt von 0,25 war es möglich, die Bandlücken-
energie um 0,8 eV zu verringern. In planaren HS wurde ZnO bzw. MgxZn1−xO als Barriere
verwendet und die QW-Emission zwischen 2,5 eV und 3,1 eV bzw. 2,5 eV und 3,65 eV ein-
gestellt. Es wurde untersucht, ob für HS mit Zn1−yCdyO-QW ein QCSE auftritt. Die
experimentellen Energien wurden dazu mit berechneten Werten verglichen, die mithilfe
einer Effektiv-Masse-Näherung und dem Modell eines endlich tiefen Potentialtopfes be-
stimmt wurden. In entsprechenden µW- bzw. NW-HS wurde die QW-Emission infolge des
Quantum-Confinement Effektes zwischen 2,7 eV und 3,1 eV bzw. 2,5 eV und 3,4 eV variiert.
Da es für die Anwendung von µW- und NW-HS wichtig ist, dass diese eine homogene
QW-Emission zeigen, wurde deren spektrale Position entlang der Struktur und für die
verschiedenen Facetten der hexagonalen Drähte untersucht. Die Homogenität der Emission
ist für die µW-HS kleiner als für die NW-HS.
∗ ... S. (Seitenzahl insgesamt)
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Die stetig fortschreitende Miniaturisierung in der Halbleiterindustrie hat in der Vergan-
genheit maßgeblich zu deren Erfolg beigetragen, da sie immer kleinere, schnellere, und
preiswertere elektronische Bauelemente ermöglichte. Bisher werden entsprechende Struk-
turen ausgehend von größeren Strukturen verkleinert („Top-down-Konzept“). Aufgrund der
immer weiteren Abnahme der Größe der Strukturen stößt dieser Ansatz jedoch an funda-
mentale Grenzen und es ist ein zunehmend größerer Aufwand nötig, um diese Art der Mi-
niaturisierung weiter voran zu treiben. Ein alternativer Ansatz ist möglich, indem Atome
oder Moleküle sich selbstständig zu funktionellen Strukturen ordnen oder zusammenfü-
gen – man spricht vom „Bottom-up-Konzept“ [1]. Durch selbstorganisierte Wachstumspro-
zesse können auf diese Weise Mikro- und Nanostrukturen unterschiedlichster Materialien
realisiert werden [2]. Eine Kombination beider Konzepte, z.B. durch eine Strukturierung
des Substrats mit anschließendem Wachstum der Nanostrukturen, ermöglicht es, die Ei-
genschaften und die Position der Nanostrukturen gezielt einzustellen, sodass periodische
Anordnungen realisiert werden können [3].
Für die meisten Anwendungen bieten Nanostrukturen Wege zu neuartigen Lösungen
oder tragen maßgeblich zur Verbesserung der bestehenden Techniken bei. In vielen Fäl-
len finden Nanostrukturen aus einem Material oder Kombinationen von Nanostrukturen
verschiedener Materialien Verwendung. Auf diese Weise können beispielsweise Gassen-
soren [4], Transistoren [5–8], Ein-Elektronen-Transistoren [9], Dioden [10, 11], Photodi-
oden [12, 13] und Leuchtdioden [14, 15] realisiert werden. Zusätzliche und effizientere An-
wendungen werden durch die Integration von Heterostrukturen in Nanostrukturen ermög-
licht [16]. Quantenpunkt-Speicher [17], hochleistungsfähige Transistoren [18, 19], Transi-
storen mit hoher Elektronenbeweglichkeit [20], Dioden [21] und Leuchtdioden [22, 23] ba-
sierend auf Nanodraht-Heterostrukturen (NW-HS) sind in der Literatur berichtet worden.
Für die Anwendung in opto-elektronischen Bauelementen werden in vielen Fällen Quanten-
gräben (QW) verwendet, da deren Emissionsenergie infolge des Quantum-Confinement
Effektes durch die Breite des Quantengrabens und die Barrierenhöhe gezielt eingestellt
werden kann [24–27].
Neben vielen anderen Materialien bildet Zinkoxid (ZnO) einen Schwerpunkt der aktuel-
len Forschung auf Nanostrukturen basierender photonischer Bauelemente. Dies liegt zum
einen an der Vielzahl verschiedener Mikro- und Nanostrukturen, die mit einem relativ
geringen Aufwand hergestellt werden können [28]. Zum anderen handelt es sich bei ZnO
aufgrund seiner großen Bandlücken- und Exzitonenbindungsenergie um einen effizienten
Emitter im ultravioletten Spektralbereich, bei dem exzitonische Effekte die Emission für
Temperaturen bis weit oberhalb der Raumtemperatur bestimmen. Die ersten Forschungen
zu ZnO gehen auf die 20er und 30er des Jahre 20. Jahrhunderts zurück [29–32]. Ende der
70er und am Beginn der 80er [33] erlebte die ZnO-Forschung eine erste Renaissance. Seit
Mitte der 90er Jahre hat das Thema ZnO erneut stark an Bedeutung gewonnen, insbeson-
dere aufgrund der Fortschritte in der Herstellung epitaktischer Schichten, Quantengräben
und Nanostrukturen [34].
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Um ZnO-basierte Quantengrabenstrukturen (QWS) vielseitig anzuwenden, ist es notwen-
dig einen möglichst weiten Spektralbereich mit der variabel einstellbaren Quantengraben-
emission abzudecken, indem die Emission zu kleineren oder größeren Energien verschoben
wird. Die Realisierung von ZnO-basierten QWS macht es notwendig, die Bandlückenener-
gie von ZnO zu größeren bzw. kleineren Werten verändern zu können, um entsprechende
Quantengraben- und Barrierenmaterialien realisieren zu können. Eine Vergrößerung ist
durch eine teilweise Substitution auf dem Kationenplatz mit Magnesium [35] sowie Beryl-
lium [36] möglich, wohingegen eine Verringerung mit Cadmium erreicht werden kann [37].
Angestrebt werden dabei hohe Mg- und Cd-Gehalte, um eine möglichst große Verschie-
bung der Bandlückenenergie zu erreichen. Für typische Abscheideverfahren1 lassen sich
Magnesiumzinkoxid (MgxZn1−xO)-Dünnfilme in hoher Qualität herstellen [35, 38–40]. Die
Abscheidung von Zinkcadmiumoxid (Zn1−yCdyO)-Dünnfilmen mit hohen Cd-Gehalten ist
ungleich schwerer. Dies ist teilweise ein Resultat der geringen Löslichkeit von CdO in ZnO
im thermodynamischen Gleichgewicht von nur 2% [41]. Die in der Literatur berichteten
maximalen Cd-Gehalte für Zn1−yCdyO in Wurtzit-Struktur betragen 0,09 für die gepulste
Laserabscheidung (PLD) [42], 0,35 für die Molekularstrahlepitaxie [43] und 0,53 für plas-
maunterstützte metallorganische Gasphasenepitaxie [44–46]. Für PLD sind die maximalen
Gehalte auffällig geringer als für die anderen Techniken und der genannte Rekordwert erst
kürzlich in der Literatur berichtet worden.
Die Probleme der Herstellung von Zn1−yCdyO spiegeln sich auch in der geringen An-
zahl an Veröffentlichungen zu planaren Quantengrabenstrukturen wider [37, 42, 47–51]. Im
Gegensatz dazu gibt es deutlich mehr Berichte über Strukturen mit ZnO-Quantengräben,
sodass für diese hier nur eine Auswahl gegeben wird [52–68]. Für beide Systeme wird in
den meisten Studien das Substrat so gewählt, dass das Wachstum entlang der c-Richtung
erfolgt, da es sich bei dieser Richtung um die bevorzugte Wachstumsrichtung der ZnO-
basierten Halbleiter handelt [69–71]. Für diese Wachstumsrichtung ist eine Kombination
von ZnCdO-Quantengräben mit MgZnO-Barrieren erstrebenswert, da gitterangepasste He-
terostrukturen realisiert werden können. Dies ist möglich, da sowohl für MgxZn1−xO als
auch für Zn1−yCdyO die Gitterkonstante a zunimmt. In wenigen Arbeiten wird das Wachs-
tum in a- [64–67] bzw. m-Richtung [51, 72] berichtet, da es i. A. komplizierter ist, qualitativ
hochwertige Schichten und Quantengräben derart abzuscheiden.
Um die Nanotechnologie mit ZnO-Quantengrabenstrukturen in ZnO-Mikrodrähten (µW)
und -Nanodrähten (NW) zu kombinieren, muss eine Abscheidung des QW auf Mikro- und
Nanostrukturen erreicht werden. Dies erfordert in vielen Fällen eine spezielle Präparation
der µW und NW und eine Optimierung der Abscheideparameter. Die Veränderung der
Komposition des Materials kann in axialer und/oder radialer Richtung erfolgen [16]. Auf-
grund der hohen Anforderungen an die Herstellung der µW- und NW-QWS werden in der
Literatur jedoch nur wenige Strukturen mit ZnO [26, 27, 73–79] oder Zn1−yCdyO berich-
tet [80, 81]. Die QW-Emissionsenergie konnte in den Studien zwischen 3,2 eV und 3,53 eV
variiert werden [26, 80].
1Gemeint sind an dieser Stelle die gepulste Laserabscheidung, Molekularstrahlepitaxie oder me-
tallorganische chemische Gasphasenabscheidung.
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Im Allgemeinen ist die Wachstumsrichtung von ZnO-basierten µW und NW die c-
Achse [82, 83]. Bei den Mantelflächen handelt es sich um unpolare Facetten, meist um
die m-Ebene. Die Emissionseigenschaften von Quantengräben, die in c- und m-Richtungen
abgeschieden werden, sind verschieden. Für die c-Richtung wird zusätzlich zum Quantum-
Confinement Effekt der Quantum-Confined Stark Effect (QCSE) beobachtet. Dieser resul-
tiert aus der Diskontinuität der elektrischen Polarisation in dieser Richtung. Sowohl ZnO
als auch die ternären Mischkristalle MgxZn1−xO und Zn1−yCdyO weisen eine spontane
Polarisation parallel zur c-Richtung auf [84–87]. In verspannten Schichten, wie sie in vie-
len Fällen in Heterostrukturen vorliegen, tritt zusätzlich ein piezoelektrischer Beitrag zur
Gesamtpolarisation auf. Aus diesem Grund weist die Gesamtpolarisation in c-Richtung
an der Grenzfläche i. A. einen Sprung auf, in dessen Folge sich ein elektrisches Feld im
QW ausbildet. Dieses verursacht eine Trennung der Elektron- und Lochwellenfunktion im
QW, sodass sich einerseits die Übergangsenergie verringert und andererseits die Überlap-
pung der Wellenfunktionen reduziert wird, sodass eine Abnahme der Oszillatorstärke und
der Effizienz der strahlenden Rekombination beobachtet wird. Für Quantengräben, die in
axialer Richtung, also in c-Richtung, abgeschieden werden, sollte der QCSE beobachtbar
sein. In der Literatur wird dieser jedoch nicht für alle planaren, polaren QWS beobach-
tet [50, 52, 57, 61]. Eine Erklärung für die Abwesenheit des QCSE wurde durch Brandt et
al. gegeben, die diese auf Durchmischungseffekte an den Grenzflächen der Quantengräben
zurückführten [E1]. Im Rahmen der von M. Brandt durchgeführten Dissertation an der
Universität Leipzig [88] wurden durch eine Unterdrückung dieser Durchmischung mithilfe
der PLD erstmals planare ZnO/MgxZn1−xO-QWS hergestellt, die den QCSE zeigen. In
axialen NW-HS konnte bisher kein QCSE nachgewiesen werden, auch wenn Thierry et
al. erste Hinweise für diesen beobachteten [78].
Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Herstellung und Charakterisierung nano- und mi-
kroskopischer drahtförmiger Heterostrukturen mit ZnO- und Zn1−yCdyO-Quantengräben,
deren Emission einen möglichst breiten Spektralbereich abdeckt. Da eine systematische
Untersuchung grundlegender Eigenschaften besonders für NW-HS in vielen Fällen schwie-
rig ist, wird zunächst die Abscheidung entsprechender planarer Strukturen untersucht und
werden deren physikalische Eigenschaften detailliert bestimmt. Die Herstellung der He-
terostrukturen erfolgt mithilfe der PLD. Um eine hochqualitative Beschichtung der µW
und NW zu erreichen, werden die entsprechenden PLD-Prozesse angepasst und optimiert.
Darüber hinaus soll versucht werden, den mittels PLD erreichbaren Cd-Gehalt zu erhö-
hen, um eine größere Rotverschiebung der Bandlückenenergie zu erreichen. Eine syste-
matische Untersuchung grundlegender struktureller und optischer Eigenschaften dieses
Materials wird durchgeführt, da es in Heterostrukturen angewendet wird. Die entspre-
chenden Zn1−yCdyO-Schichten mit dem maximalen Cd-Gehalt werden in planaren und
drahtförmigen Heterostrukturen angewendet. Die Charakterisierung der Proben soll vor
allem bezüglich der Lumineszenzeigenschaften erfolgen. Für die QWS soll der Einfluss
des Quantum-Confinement Effektes und des Quantum-Confined Stark Effect auf die Lu-
mineszenz untersucht werden. Zusätzlich wird die Verwendbarkeit der Kombination von
Zn1−yCdyO-Quantengräben mit ZnO- und MgxZn1−xO-Barrieren geprüft. In beiden Fäl-
len werden Multiquantengrabenstrukturen realisiert, da diese eine intensive QW-Emission
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zeigen und eine präzise Bestimmung der QW-Dicke aus der Lage von Übergitterrefle-
xen in 2Θ-ω-Röntgendiffraktogrammen für diese möglich ist. Für die Kombination von
Zn1−yCdyO mit MgxZn1−xO werden Einzelquantengräben untersucht, die eine intensive
Lumineszenz zeigen und aufgrund dieser eine Untersuchung der Temperaturabhängigkeit
von Lumineszenzeigenschaften ermöglichen. Zur Beurteilung der Verwendbarkeit der µW-
und NW-HS in Bauelementen soll für diese die Homogenität der Emission für die verschie-
denen Facetten und entlang der Heterostrukturen untersucht werden. Weiterhin soll die
Eignung der Strukturen als Resonator überprüft werden. Für ausgewählte Proben wird
zu diesem Zweck die energetische Position der Resonanzen mithilfe des aus der Literatur
bekannten Ebene-Wellen-Modells oder theoretischer Moden-Berechnungen modelliert.
Anmerkung
Parallel zur Forschung für die vorliegende Arbeit arbeitete Christof P. Dietrich (Ar-
beitsgruppe Halbleiterphysik, Universität Leipzig) an seiner Dissertation2 mit dem Titel
„Cavity effects in polygonal resonators“ [89], die ebenfalls Untersuchungen zu Resonan-
zen in drahtförmigen Heterostrukturen beinhaltet. Einige der Lumineszenzuntersuchungen
wurden aus diesem Grund von ihm durchgeführt. Diese Stellen sind entsprechend im Ma-
nuskript hervorgehoben.
Alle im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchten Proben wurden in der Arbeits-
gruppe Halbleiterphysik an der Universität Leipzig mittels karbothermaler Verdampfung
oder PLD hergestellt. Die zur Lösung der gestellten Aufgaben durchgeführten Messungen
wurden, abgesehen von den Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Untersuchungen,
in der Arbeitsgruppe Halbleiterphysik an der Universität Leipzig durchgeführt. Die TEM
erfolgten am Forschungsinstitut CRHEA-CNRS in Valbonne (Frankreich). Die Röntgen-
diffraktometrie, Rasterkraft- (AFM), Rasterelektronen- (REM) und Transmissionelektro-
nenmikroskopie wurden angewendet um die Struktur und Morphologie der Proben zu cha-
rakterisieren. Die elektronische Struktur der Proben wurde mittels Photolumineszenz (PL)
und Kathodolumineszenz (KL) und die optischen Eigenschaften mithilfe von Transmissi-
onsmessungen untersucht.
Die gepulste Laserabscheidung wurde zum Teil von Dr. Matthias Brandt sowie
Dipl.-Ing. Holger Hochmuth durchgeführt. Christof P. Dietrich führte einige der
KL- und REM-Untersuchungen durch und stellte einen Teil der verwendeten ZnO-µW
her. Die AFM-Messungen wurden teilweise von Kerstin Brachwitz, zeitaufgelöste PL-
Messungen von Marko Stölzel und die Präparation des NW-HS Querschnitts von Jörg
Lenzner vorgenommen. Die Präparation der Proben und die Dürchführung der TEM er-
folgte in Zusammenarbeit mit Dr. Philippe Vennéguès.
Bei alle Personen, bei denen in der vorliegenden Arbeit Vornahme und Nachname ge-
nannt werden, handelt es sich, wenn nicht anders angeben, um Mitarbeiter oder ehemalige
Mitarbeiter der Arbeitsgruppe Halbleiterphysik an der Universität Leipzig.
2Die Arbeit wurde inzwischen von der Fakultät für Physik und Geowissenschaften der Univer-
sität Leipzig genehmigt und Dr. Christof P. Dietrich wurde zum 20. Dezember 2012 der





1 Kristall- und Bandstruktur der
verwendeten Materialien -
ZnO, MgZnO und ZnCdO
In diesem Kapitel werden die Kristall- und Bandstruktur von Zinkoxid (ZnO) und des-
sen verwandten Materialien Cadmiumoxid (CdO) und Magnesiumoxid (MgO) beschrieben.
Weiterhin werden für die entsprechenden ternären Halbleiter MgxZn1−xO und Zn1−xCdxO
ausgewählte Eigenschaften als Funktion der Komposition diskutiert. Diese beiden ternären
Halbleiter sind in Kombination untereinander oder mit ZnO für die Herstellung von ZnO-




Zinkoxid kann in der hexagonalen Wurtzit-Struktur, der kubischen Zinkblende-Struktur
oder der Natriumchlorid (NaCl)-Struktur kristallisieren [90]. Unter Normalbedingungen
ist die Wurtzit-Struktur die thermodynamisch stabilste Phase. Die Zinkblende Struktur
kann bei Wachstum auf ausgewählten kubischen Substraten erreicht werden, wohingegen





Abb. 1.1: Kristallstruktur des ZnO Kristalls (Wurtzit-Struktur) in (a) und des MgO bzw.
CdO Kristalls (NaCl-Struktur) in (b). In (a) sind die a und c Gitterkonstanten
und in (b) die Gitterkonstante a durch Pfeile angedeutet.
In der Wurtzit-Struktur sind die Zink und Sauerstoffatome in den jeweiligen Untergit-
tern in der hexagonal dichtesten Kugelpackung angeordnet und tetraedrisch gebunden.
Die Gitterkonstanten betragen bei Zimmertemperatur a = 3,250Å und c = 5,207Å [91].
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Abb. 1.2: Gitterkonstante c und a von PLD hergestellten MgZnO-Dünnfilmen in Abhängig-
keit des Mg-Gehaltes. Die Filme wurden unter Verwendung verschieden zusam-
mengesetzter Targets bei verschiedenen Sauerstoffpartialdrücken abgeschieden.
(Datenpunkte mit quadratischer Anpassung (durchgezogene Linie) nach [94]; Li-
neare Anpassung verschiedener Literaturdaten (gestrichelte Linie) nach [E2]).
Das Sauerstoff-Untergitter ist dabei um (0, 0,
√
3/8) · a gegenüber dem Zink-Untergitter
verschoben. Der zellinterne Parameter u entspricht dieser Verschiebung in Einheiten von c
und ist mit 3/8 gegeben. Dabei beobachtet man in realen ZnO Kristallen eine Abweichung
vom Idealwert u0 = 3/8 = 0,375, da u für ZnO experimentell zu 0,382 bestimmt wird [91].
In Abb. 1.1 (a) ist die Wurtzitstruktur des ZnO schematisch dargestellt. Aus der Kristall-
struktur des ZnO folgt die Anisotropie des Materials und demzufolge auch verschiedener
Eigenschaften, wie z. B. des Brechungsindex oder der Leitfähigkeit. Ausgezeichnete Rich-
tungen sind dabei parallel und senkrecht zur c-Richtung ( [00.1] ) zu finden.
MgZnO und ZnCdO
Sowohl MgO als auch CdO kristallisieren unter Normalbedingungen in der Natriumchlorid-
Struktur mit einer Gitterkonstante a von jeweils 4,2123Å[92] bzw. 4,6942Å[93]. Die ent-
sprechende Kristallstruktur ist in Abb. 1.1 (b) gezeigt. Sowohl die Magnesiumatome/
Cadmiumatome als auch die Sauerstoffatome bilden ein kubisch flächenzentriertes Un-
tergitter. Beide Untergitter sind dabei um den Vektor (1/2, 1/2, 1/2) · a gegeneinander
verschoben.
Die ternären Halbleiter MgxZn1−xO und Zn1−yCdyO 1 kristallisieren für kleine Mg-/
Cd-Gehalte in der Wurtzit-Struktur (wie auch ZnO) und für große Gehalte in der NaCl-
Struktur (wie auch MgO und CdO).
Der Übergang von der Wurtzit- zur Natriumchlorid-Struktur findet für MgZnO in ei-
nem Bereich von ca. 0,5 bis 0,7 statt [95]. Kubische Phasen können aufgrund von MgO-
Segregationen parallel zur Wurtzit-Phase je nach Züchtungsmethode jedoch auch schon
für kleinere Gehalte von ca. 0,3 auftreten [35]. Innerhalb dieser Arbeit wurden die Züch-
tungsbedingungen (Targetzusammensetzung und Sauerstoffpartialdruck) so gewählt, dass
ausschließlich hexagonales MgZnO abgeschieden wird. Bei der Zugabe von MgO zu ZnO
1im folgenden mit MgZnO und ZnCdO abgekürzt
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c y y( )=5,207+0,42 a y y( )=3,252+0,12
(a) (b)
Abb. 1.3: c und a Gitterkonstante von ZnCdO in Abhängigkeit des Cd-Gehaltes. (a) c Git-
terkonstante für Proben die mittels Molekularstrahlepitaxy (MBE) [97] plas-
maunterstützter metallorganische Gasphasenepitaxie [46] und PLD [41] herge-
stellt wurden mit einer lineare Anpassung aller Datenpunkte. (b) a Gitterkon-
stante für PLD-Proben mit quadratischer Anpassung (durchgezogene Linie) [41]
und linearer Extrapolation (gestrichelte Linie).
ändern sich die Gitterkonstanten c und a. Dabei tritt bei der Abscheidung mittels PLD
neben der Abhängigkeit der Gitterkonstante vom Mg-Gehalt eine Abhängigkeit vom Sau-
erstoffpartialdruck auf (siehe Abb. 1.2). Mit steigendem Mg-Gehalt wird dabei die Git-
terkonstante c kleiner während die Gitterkonstante a zunimmt, sodass das Volumen der
Einheitszelle nahezu konstant bleibt [35].
ZnCdO mit Cd-Gehalten bis 0,69 zeigt die Wurtzit-Struktur [46, 96]. Bei einem Cd-
Gehalt von ca. 0,7 beobachtet man dann den Übergang von der Wurtzit- zur NaCl-Struktur
und bei Gehalten größer als 0,7 zeigen entsprechende Proben die Natriumchlorid-Struktur.
Die Zugabe von CdO zu ZnO verursache wie auch beim MgZnO eine Änderung der c und
a Gitterkonstante. Mit steigendem Cd-Gehalt nimmt dabei sowohl die c Gitterkonstante
als auch die a Gitterkonstante zu, was eine Zunahme des Volumen der Einheitszelle zur
Folge hat [41, 46, 47, 96, 97] (siehe Abb. 1.3).
Da sowohl für MgZnO als auch für ZnCdO die Gitterkonstante a zunimmt ist die
Herstellung von gitterangepassten Strukturen möglich, wenn als Wachstumsrichtung die
c-Richtung gewählt wird.
1.2 Bandstruktur und effektive Massen
ZnO
ZnO ist ein direkter Halbleiter, bei dem die experimentell bestimmte Bandlückenenergie
Eg bei Raumtemperatur 3,37 eV beträgt.[98] Die ZnO Bandstruktur2 ist in Abb. 1.4 ge-
zeigt [99].
Das Minimum des Leitungsbandes und das Maximum des Valenzbandes befinden sich
dabei am Γ-Punkt, so dass strahlende Rekombinationsprozesse unter Impulserhaltung in
2Berechnet von Schleife et al. [99] durch einen Quasiteilchenansatz basierend auf einer verall-
gemeinerten Kohn-Sham Gleichung [100]. Die Abbildung ist [99] entnommen.
9






















A L M G A
Abb. 1.4: Berechnete ZnO Bandstruktur [99].
dessen Umgebung stattfinden. Die Zustände im Leitungsband sind aufgrund des Spins
zweifach entartet. Die Zustände des Valenzbandes können den Gesamtdrehimpuls J = 1/2
oder J = 3/2 besitzen. Die Spin-Bahn-Kopplung verursacht dabei eine Abspaltung des
Bandes mit J = 1/2 von den anderen Bändern- man spricht vom split-off Band (so). Die
Zustände mit J = 3/2 sind aufgrund der möglichen Magnetquantenzahlen mj = ±1/2
und mj = ±3/2 zweifach entartet. Die Anisotropie der Wurtzit-Struktur führt jedoch
dazu, dass diese Entartung aufgehoben wird. Die beiden entsprechenden Bänder werden
aufgrund ihrer unterschiedlich Krümmung (und daher unterschiedlicher effektiver Massen)
als Leichtloch- (lh) und Schwerlochband (hh) bezeichnet. Die drei Bänder werden nach
ihrem energetischen Abstand zum Leitungsband (klein nach groß) mit den Großbuchstaben
A, B und C bezeichnet. Die Aufspaltung der Bänder beträgt Ev,A −Ev,B = 4,9meV bzw.
Ev,A − Ev,C = 48,6meV [101].
Die effektive Masse für die Elektronen und die verschiedenen Löcher (lh, hh und so)
ist eine weitere wichtige Kenngröße, die sich aus der ZnO Bandstruktur ergibt. Die ef-
fektive Masse ist indirekt proportional zur Krümmung der Dispersionsrelation. Aufgrund
der Anisotropie des ZnO sind die effektiven Massen senkrecht und parallel zur c-Richtung
verschieden. Für Elektronen bestimmt man die effektive Masse zu [102]:
me,⊥ = 0,24m0 me,∥ = 0,28m0 (1.1)
und für Löcher (lh,hh,so) zu [103, 104]:
mA,⊥ = 0,91m0 mA,∥ = 0,59m0
mB,⊥ = 0,91m0 mB,∥ = 0,59m0
mC,⊥ = 0,81m0 mC,∥ = 0,31m0.
(1.2)
Dabei gilt es zu beachten, dass es sich bei diesen experimentell bestimmten Werten um
entsprechende Polaronmassen handelt. Da ZnO einen relativ stark ionischen Charakter
hat, polarisieren Elektronen und Löcher das Kristallgitter um sie herum.[105] Deshalb
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Tab. 1.1: Materialeigenschaften von ZnO und einigen Oxiden, die mit ZnO ternäre Halb-
leiter bilden.
Kristall- Bandlücken- a Gitter- c Gitter-
struktur energie konstante konstante
(eV) (Å) (Å)
ZnO Wurtzit 3,37 3,2501 T1 3,2071 T1
MgO Natriumchlorid 7,77 T2 4,2123 T3 -
BeO Wurtzit 10,59 T4 2,6979 T5 4,3772 T5
CdO Natriumchlorid 2,42 T6 4,6942 T7 -
T1: [91] T2: [106] T3: [92] T4: [107] T5: [108] T6: [109] T7: [93]
führt man das Polaron als neues Quasiteilchen ein, dass aus dem Elektron/Loch mit der
umgebenden Polaristionswolke gebildet wird. Bewegen sich Elektron bzw. Loch nun im
Kristallgitter, so müssen sie diese Polarisierung des Gitters mitbewegen, sodass zusätzliche
Energie nötig ist. Es zeigt sich, dass die effektive Masse des Polarons mp dabei größer ist
als die entsprechende Masse im starren Gitter m∗ [104, 105]. Dabei hängt die Polaronmasse














Innerhalb dieser Arbeit wird im folgenden mit dem Begriff effektive Masse eines Elektrons/
Lochs jeweils die effektive Masse des entsprechenden Polarons bezeichnet, solange dies nicht
anders ausgewiesen ist.
MgZnO und ZnCdO
Innerhalb dieser Arbeit werden neben ZnO die ternären Halbleiter MgZnO und ZnCdO
verwendet, da diese ZnO-basierte Halbleiter sind, die eine von ZnO verschiedene Bandlücke
aufweisen. Die Bandlücke lässt sich dabei durch die Zusammensetzung des Halbleiters ge-
zielt einzustellen, wobei mit steigendem Mg- bzw. Cd-Gehalt die Bandlücke zu bzw. ab-
nimmt. Dadurch ist es möglich durch Kombination von MgZnO und ZnCdO untereinander
oder mit ZnO, Heterostrukturen und Quantengrabenstrukturen herzustellen. Eine Über-
sicht der Kristallstruktur, der Gitterkonstanten und der Bandlückenenergien der binären
Komponenten ZnO, MgO und CdO ist in Tab. 1.1 gezeigt. 3
Innerhalb dieser Arbeit werden dabei für MgZnO und ZnCdO Gehalte verwendet, bei
denen der ternäre Halbleiter in der Wurtzit-Struktur kristallisiert, sodass nicht der gesamte
Spektralbereich zwischen den binären Randkomponenten CdO und MgO abgedeckt wird
(siehe Tab. 1.1 und Abb. 1.5 (a)).
3Zum Vergleich wird hier ein weiteres binäres Oxid (BeO) betrachtet, dass zur Herstellung ternärer
ZnO-basierter Halbleiter mit einer größeren Bandlücke als ZnO verwendet wird.
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Abb. 1.5: (a) Bandlückenenergie in Abhängigkeit von der Gitterkonstante a für ZnO, MgO
und CdO und (b) Bandlückenenergie von MgZnO und ZnCdO als Funktion der
Komposition. Experimentelle Daten aus (b) für MgZnO nach [35, 38, 59] und für
ZnCdO nach [46]. Die Linien zeigen quadratische Anpassungen an die entspre-
chenden Literaturdaten.
Eine Zusammenfassung der bereits in anderen Studien gemessenen Bandlückenenergien
für MgZnO und ZnCdO in Abhängigkeit von der Komposition ist in Abb. 1.5 (b) gezeigt
[35, 38, 46, 59]. Für wurtzitisches ZnCdO werden bei Cd-Gehalten bis ≈ 0,6 Bandlücken-
energien bis minimal 1,8 eV erreicht [46] und für wurtzitisches MgZnO bei Gehalten bis
≈ 0,5 Energien bis maximal 4,5 eV berichtet [38]. Die Bandlückenenergie als Funktion der
Komposition kann für MgZnO und ZnCdO durch Anpassung der Literaturdaten abge-
schätzt werden und ist wie folgt gegeben:
Eg(x) [eV] = 3,30 + 1,92x+ 1,25x
2 (0 ≤ x ≤ 0,51)
Eg(y) [eV] = 3,30− 4,01y + 2,73y2 (0 ≤ y ≤ 0,6).
(1.4)
Auch für die ternären Halbleiter spielen die effektiven Massen der Elektronen und Löcher
eine entscheide Rolle, z. B. bei der Berechnung von Energieniveaus in Quantengräben.
In MgZnO erwartet man mit steigendem Mg-Gehalt dabei eine Zunahme der effektiven
Massen.[104] Da jedoch keine experimentellen Daten vorhanden sind, wird angenommen,
dass die effektiven Massen für MgZnO gleich sind wie die von ZnO (siehe Gln. 1.1 und 1.2).
Für ZnCdO sind experimentell ebenfalls keine effektiven Massen bekannt. Da es in den
verwendeten Strukturen jedoch als aktives Material (Quantengrabenmaterial) verwendet
wurde, können hier nicht einfach die Werte von ZnO übernommen werden. Deshalb wird
eine Virtuelle-Kristall-Näherung (engl. virtual crystal approximation, VCA) durchgeführt.
Dazu werden für ZnO die Werte aus den Gln. 1.1 und 1.2 und für CdO theoretisch be-
rechnete Werte für wurtzitisches CdO verwendet [99]. Die entsprechenden Werte sind in
Tab. 1.2 gegeben. Dabei ist es wichtig, dass für die VCA die Werte von wurtzitischem
CdO verwendet werden, da sonst ein Übergang der Kristallstruktur vorhanden ist, der
in der VCA nicht korrekt berücksichtigt werden kann. Für die VCA wird der Polaron-
Effekt vernachlässigt und stattdessen werden die effektiven Massen für das starre Gitter
verwendet, da für wurtzitsches CdO die notwendigen Größen zur Berechnung der Konstan-
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Tab. 1.2: Effektive Massen (in Einheiten von m0) für Zn0,75Cd0,25O durch Anwenden einer
VCA zwischen ZnO und wurtzitischem CdO. Dabei werden für CdO theore-
tisch berechnete effektive Massen eines starren Gitters verwendet (ohne Polaron-
Effekt) [99], da die Konstanten der Fröhlich-Wechselwirkung unbekannt sind.
Effektive Masse ZnO Zn0,75Cd0,25O CdO
me,∥ (m0) 0,28 0,26 0,18
me,⊥ (m0) 0,24 0,21 0,13
mA,∥ (m0) 0,59 0,49 0,20
mA,⊥ (m0) 0,91 0,73 0,18
te der Fröhlich-Wechselwirkung nicht bekannt und nur schwer experimentell zugänglich
sind.
Temperaturabhängigkeit der Bandlückenenergie
Die Bandlückenenergie eines Halbleiters hängt von der Temperatur ab. Dabei verursacht
die Ausdehnung des Kristallgitters und die Veränderung Elektron-Phonon-Wechselwirkung
im Allgemeinen eine Verringerung der Bandlückenenergie mit steigender Temperatur [105].
Für viele Halbleiter kann die Temperaturabhängigkeit mit der rein empirischen Varshni-
Formel beschrieben werden [110]:





Dabei ist Eg(0) die Bandlückenenergie im Grenzwert T → 0K, αV charakterisiert den
Anstieg von Eg(T ) für hohe Temperaturen und βV ist ein Parameter, der häufig in der
Größenordnung der Debye-Temperatur liegt.
Eine genauere und theoretisch fundierte Beschreibung ist durch das Bose-Einstein-Modell
gegeben, das auf der Temperaturabhängigkeit der Elektron-Phonon-Wechselwirkung ba-
siert [105, 111]:










wobei αB in Analogie zum Varshni-Modell den Anstieg der Funktion bei hohen Tempera-
turen charakterisiert und kBΘB die typische Phononen-Energie beschreibt.
Für den in dieser Arbeit untersuchten Temperaturbereich, kann mit beiden Modellen
eine gute Anpassung erreicht werden. Für einen größeren Temperaturbereich, kann eine
bessere Übereinstimmung mit dem Zwei-Oszillatoren-Modell nach Pässler erreicht werden
[112].
13
1 Kristall- und Bandstruktur der verwendeten Materialien
Abb. 1.6: Selbstorganisiert gewachsene ZnO Mikro- und Nanostrukturen. Neben Nano-
drähten [77, 113] in der oberen Zeile und Mikrodrähten [119] in der unteren Zeile
kann man dabei Nanotetrapoden mit einem Mikrodraht, nadelähnliche Nano-
drähte [114], Wabenstrukturen [115], Nanobändern [116] und -ringe [118] als
auch blumenartige Nanodrahtensemble beobachten.[117]
1.3 ZnO-basierte Mikro- und Nanostrukturen
Neben der Untersuchung von ZnO-Dünnfilmen und Einkristallen werden ZnO Mikro- und
Nanostrukturen studiert. Diese sind aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften, wie z. B. sehr
hoher kristalliner Qualität oder aufgrund ihrer speziellen geometrischen Form interessant.
In vielen Fällen werden selbstorganisiert gewachsene Strukturen verwendet. Abbildung 1.6
zeigt eine Auswahl von ZnO Mikro- und Nanostrukturen, die in der Abteilung Halbleiter-
physik hergestellt und untersucht wurden oder aus der Literatur stammen [77, 113–119].
Dabei können beim selbstorganisierten Wachstum von ZnO Strukturen unter gewissen
Bedingungen neben einfachen Mikro- und Nanodrähten weitere Strukturen auf der Mikro-
und Nanoskala hergestellt werden. Diese sind z. B. Nanotetrapoden, nadelähnliche Nano-
drähte [114], Nanobänder und -ringe [116, 118], Wabenstrukturen [115] und blumenartige
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Nanogebilde [117]. ZnO Mikro- und Nanodrähte haben ein besonders großes Potential zur
Verwendung in miniaturisierten Lichtquellen und in anderen optoelektronischen Bauele-
menten, wie z.B. Photodetektoren oder zur Frequenzverdopplung.
In den meisten Fällen wachsen die ZnO-Drähte entlang der c-Achse der Wurtzit-Struktur,
sodass sie aufgrund der hexagonalen Symmetrie des Kristalls einen regelmäßigen Sechsecki-
gen Querschnitt zeigen. In Abb. 1.6 sind unter anderem Strukturen gezeigt, wie sie häufig
in dieser Arbeit diskutiert werden. Dies sind freistehende ZnO Nanodrähte (rechtes Bild
der oberen Zeile) und Mikrodrähte mit einem Durchmesser von einigen hundert Nanome-
tern bis einigen Mikrometern. Die Länge der Mikrodrähte kann dabei bis zu 10 Millimeter
betragen, sodass diese zu einem gewissen Grad manipuliert werden können. Dadurch ist es





Innerhalb dieses Kapitels soll die Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung
und einem Halbleiter grundlegend diskutiert werden. Der Fokus liegt dabei auf der Lumi-
neszenz und deren Eigenschaften für ZnO und die ternären Halbleiter MgZnO und ZnCdO.
Weiterhin werden besondere Lumineszenzeffekte in Mikro- und Nanostrukturen erläutert.
Die wesentlichen Mechanismen der Wechselwirkung zwischen Photonen und einem Halb-
leiter sind die Folgenden:
Absorption Ein Photon wird von einem Ladungsträger absorbiert und als Folge wird ein
Elektron vom Leitungsband zum Valenzband angeregt. Dabei verbleibt im Valenz-
band ein Loch.
Spontane Emission Ein Elektron, das sich in einem angeregten Zustand befindet, geht
in einen energetisch tieferliegenden Zustand über und erzeugt dabei ein Photon der
entsprechenden Energiedifferenz, das emittiert wird.
Stimulierte Emission Durch ein ankommendes Photon wird ein Elektron, das sich in einem
angeregten Zustand befindet, stimuliert in einen energetisch tieferliegenden Zustand
überzugehen und dabei ein zweites Photon mit der gleichen Phase zu emittieren.
Nichtstrahlende Rekombination Ein Elektron geht aus einem angeregten Zustand durch
nichtstrahlende Prozesse in energetisch tieferliegende Zustände über.
Bei Lumineszenz handelt es sich um die Photonen, die nach vorherigen Anregung des
Halbleiters spontan oder stimuliert emittiert werden. Bei Absorption des Lichtes gilt das
Lambert-Beersche Gesetz:
I(x) = I0 exp [−α(E)x] , (2.1)
das besagt, dass die Abnahme der Intensität des Lichtes I mit steigender x exponenti-
ell abfällt. Dabei sind I0 und I(x) die Intensitäten bei Eintritt ins Medium bzw. nach
zurücklegen der Strecke x im Medium und α(E) der Absorptionskoeffizient der von der
Energie abhängt. Man muss jedoch beachten, dass die Lumineszenz die innerhalb des Me-
diums erzeugt wird dieses noch verlassen muss und dabei eine Reabsorption möglich ist.
Dadurch wird der Halbleiter erneut in einen angeregten Zustand versetzt – man spricht
von einem Photon-Recycling. Dabei spielt die Abhängigkeit des Absorptionskoeffizienten
von der Energie eine entscheidende Rolle.
In Abhängigkeit des jeweils vorliegenden Mechanismus können dabei durch Absorpti-
on im Halbleitermaterial Phononen (Quanten der Gitterschwingung), Exzitonen (Qua-
siteilchen aus über die Coulomb-Wechselwirkung gebundenem Elektron und Loch) und
Plasmonen (Quanten der Schwingung freier Ladungsträger) erzeugt werden.[120] In den
folgenden Abschnitten soll dabei die Wechselwirkung zwischen Photonen und Exzitonen
beschrieben werden. Dabei werden die Proben im Bereich niedriger Anregungsintensität
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untersucht, sodass die Exziton-Exziton Wechselwirkung klein ist und vernachlässigt wer-
den kann. Zusätzlich werden verschiedene Mechanismen der strahlenden Rekombination
für ZnO erläutert.
2.1 Band-Band-Übergänge
Durch Absorption eines Photons kann ein Elektron vom Grundzustand im Valenzband
ins Leitungsband gebracht werden und hinterlässt im Valenzband ein Loch. Durch Wech-
selwirkungsmechanismen mit Phononen und durch inelastische Streuung können Elektron
und Loch ins Minimum des Leitungsbandes bzw. ins Maximum des Valenzbandes rela-
xieren. Rekombiniert ein Elektron und ein Loch und es wird ein Photon emittiert, das
ungefähr die Energie der Bandlückenenergie besitzt, so spricht man von strahlender Band-
Band-Rekombination. In indirekten Halbleiters ist dieser Prozess nur durch Assistenz eines
Phonons möglich.
2.2 Exzitonen
Bei Messungen der Lumineszenz von ZnO bei Temperaturen kleiner als Zimmertemperatur
beobachtet man jedoch keine Band-Band-Übergänge, sondern exzitonische Emissionsban-
den. Dabei beschreibt der Begriff Exziton das durch die Coulomb-Wechselwirkung eines
Elektrons im Leitungsband und eines Loches im Valenzband entstandene Quasiteilchen.
Dieses Einelektronensystem kann in Analogie zum Wasserstoffatom beschrieben werden,
wobei die Coulomb-Wechselwirkung durch die Energie −e2/(4πε0εstat|r⃗e − r⃗h|2) ausge-
drückt wird. Dabei sind r⃗e und r⃗h die Ortsvektoren des Elektrons bzw. des Loches, e die
Elementarladung, ε0 der elektrischen Feldkonstante und εstat die statische Dielektrizitäts-
zahl.
Unter Annahme eines parabolischen Bandverlaufs in der Nähe des Leitungsbandmini-
mums und des Valenzbandmaximums kann für das Exziton eines direkten Halbleiters die
Schwerpunktbewegung des Zweiteilchensystems aus Elektron und Loch separiert werden,
sodass nur noch die Relativbewegung von Elektron und Loch betrachtet werden muss.
Unter Berücksichtigung der verschiedenen Valenzbänder (A,B und C) ist die Dispersions-
relation von Exzitonen gegeben durch [120]




Dabei ist K = |K⃗| der Betrag des Wellenvektors des Schwerpunktes des Exzitons gebildet
aus den entsprechenden Wellenvektoren des Elektrons und des Loches K⃗ = k⃗e + k⃗h. Die
effektiven Massen von Elektron und Loch (Lochmasse des entsprechenden Valenzbandes)
sind me und mh. Die Exzitonen-Bindungsenergie EEx,b ist in direkten Halbleitern unter













mit der Rydberg-Energie EBH, der Ruhemasse des Elektrons m0, der Quantenzahl nEx





Im Allgemeinen soll innerhalb dieser Arbeit mit Exzitonen-Bindungsenergie EEx,b die Bin-
dungsenergie für den Fall nEx = 1 bezeichnet werden. In ZnO werden bei Temperaturen
bis weiter oberhalb der Raumtemperatur keine Band-Band-Übergänge beobachtet, da die
Bildung von Exzitonen aufgrund der große Exzitonenbindungsenergie EEx,b(ZnO) von ca.
60meV energetisch günstiger ist, als die Existenz freier Elektronen und Löcher.
Für Zn0,75Cd0,25O werden in der Literatur keine Werte für die Exzitonenbindungsenergie
berichtet. Aufgrund der abnehmenden Tendenz der Exzitonenbindungsenergie mit abneh-
mender Bandlückenenergie erwartet man jedoch kleinere Werte als für ZnO. Eine Ab-
schätzung der Werte ist möglich, indem man EEx,b von ZnO verwendet und diese durch
eine Verhältnisgleichung unter Berücksichtigung der Proportionalitäten korrigiert. Dazu
muss die Änderung der effektiven Massen und der statischen Dielektrizitätszahl betrachtet
werden. Die effektiven Massen werden für ZnO und Zn0,75Cd0,25O dabei nach Tab. 1.2
verwendet. Die dielektrische Konstante für ZnO wird als geometrisches Mittel nach [104]
zu εstat(ZnO) = 7,82 bestimmt. Für Zn0,75Cd0,25O wird diese durch VCA mit dem Wert
für wurtzitisches CdO εstat(CdO) = 13,74 [99] zu εstat(Zn0,75Cd0,25O) = 9,1 bestimmt.
Auf diese Weise berechnet man die Exzitonenbindungsenergie zu EEx,b(Zn0,75Cd0,25O) =
41,3meV.
Eine weitere Kenngröße, die in Analogie zum Wasserstoffatom bestimmt werden kann,







wobei λBH der Bohrradius des Wasserstoffatoms mit λ
B
H = 0,053 nm ist. Im ZnO berechnet
man den Exzitonen-Bohrradius zu ca. 1,8 nm, sodass dieser deutlich größer als die Gitter-
konstante ist. Im folgenden wird der Exzitonen-Bohrradius ohne den entsprechenden als λ
abgekürzt.
Da es sich bei ZnO um ein anisotropes Material handelt, sind auch die effektiven Massen
für Elektronen und Löcher anisotrop und dementsprechend auch die Eigenschaften des
Exzitons. Die entsprechenden Anisotropieeffekte sind in [104] detailiert beschrieben.
In Abb. ist eine schematische Darstellung der Exzitonen-Dispersion für die Quantenzah-
len nEx = 1,2,3,4 und ∞ gezeigt.
2.3 Exziton-Polaritonen
Elektron und Loch sind Spin-1/2-Teilchen, sodass Exzitonen einen Gesamtspin von S = 0
(Singlet-Exziton) und S = 1 (Triplet-Exziton) besitzen können. Aus diesem Grund han-
delt es sich bei Exzitonen um Bosonen. Aufgrund der Austausch-Wechselwirkung spalten



















Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Exzitonen-Dispersionsrelation für die Quantenzah-
len nEx = 1,2,3,4 und ∞ (nach [120]).
auf, sodass man longitudinale (L) und transversale (T) Exzitonen unterscheidet [105]. Die
Energieaufspaltung zwischen beiden ∆LT beträgt dabei [105]
∆LT = h̄(ωL − ωT) =
[√
1 + fOsz − 1
]
h̄ωT. (2.6)
Dabei ist die Oszillatorstärke des Exzitons mit fOsz gegeben. Für ZnO findet man für die
Energieaufspaltung des A-Exzitons einen Wert von ∆LT = 1,45meV bei Verwendung der
Energie des transversalen Exziton h̄ωT = 3,378 eV und fOsz = 0,0009 [105].
Dipol-erlaubt sind nur die Übergänge der Singlet-Exzitonen, die aus diesem Grund als
helle Exzitonen bezeichnet werden, wohingegen die Triplet Exzitonen nur schwach an das
elektromagnetische Feld koppeln und deswegen als dunkle Exzitonen bezeichnet werden.
Die Kopplung der Exzitonen mit dem elektromagnetischem Feld führt zur Bildung neuer
Quasiteilchen, die man als Exziton-Polaritonen bezeichnet. Die Dispersion dieser Quasi-
teilchen kann bestimmt werden, indem man die Dispersion der Exzitonen mit der der
Photonen gleichsetzt, sodass man die folgende Polaritonengleichung erhält
c20k
2 = ω2εEx(ω). (2.7)
Dabei ist c0 die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, k = |⃗k| der Betrag des Wellenvektors
des Photons, für den aufgrund der Forderung nach Impulserhaltung k⃗ = K⃗ gilt, und εEx







mit D = h̄/[(m∗e +m∗h)ωT]. Man erhält für die Dispersionrelation der Exziton-Polaritonen,
bei denen es sich wiederum um Bosonen handelt, zwei Lösungen[105]:
2ω2 = c20k




−4c20k2(1 +Dk2)ω20 + (c20k2 + (1 + fOsz +Dk2)ω20)2.
(2.9)
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Dispersion des Exziton-Polaritons [105]. Diese be-
sitzt zwei Zweige, den oberen und unteren Polaritonenzweig (UPB und LPB). Die
gestrichelten Linien zeigen die Dispersion des transversalen und longitudinalen
Exzitons und die gestrichpunktete Linie die des Photons.
Die beiden Zweige, die man als Lösung erhält, sind schematisch in Abb. 2.2 gezeigt.
Entsprechend ihrer Energie bezeichnet man sie als oberen (UPB) und unteren (LPB) Po-
laritonenzweig. Die gestrichelten Linien zeigen die Dispersion des transversalen und longi-
tudinalen Exzitons und die gestrichpunktete Linie die des Photons. Je nach Wellenvektor
K⃗ zeigen die Polaritonenzweige ein phononenartiges (lineare Dispersion) oder ein exzi-
tonenartiges (quadratische Dispersion) Verhalten. Infolge des Anticrossing-Verhaltens bei
K = ωT/c bildet sich in diesem Bereich im LPB ein sogenannter Flaschenhals (engl. Bott-
leneck) aus: Akustischen Phononen weisen in diesem Bereich der Polaritonen-Dispersion
eine kleine Emissionsrate auf.
2.4 Lumineszenz von ZnO-Dünnfilmen und -Einkristallen
In den Abbildungen 2.3 (a) und 2.4 ist ein Photolumineszenzspektrum des bandkantenna-
hen Spektralbereiches eines ZnO-Volumeneinkristalls (Eagle Picher 1) bei T = 12K und
eines ZnO-Dünnfilmes, abgeschieden auf einem ZnO-Einkristall, bei T = 4K gezeigt. Diese
zeigen die für ZnO typische Lumineszenz, die im folgenden Abschnitt genauer diskutiert
werden soll.
Freie Exzitonen
Ein Exziton, dass durch einen Absoptionsprozess entstanden ist, wird sich bei Anregung
oberhalb der ZnO-Bandlücke in einem angeregten Zustand befinden. Es wird danach zu-
nächst in niederenergetische Zustände relaxieren. Bei hinreichend kleinen Temperaturen
(T < 60K), gelangt es in den LPB wo es unter Erzeugung von akustischen Phononen
weiter relaxiert [121]. Die Exziton-Polaritonen im LPB sammeln sich im Bereich des Bott-
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Abb. 2.3: (a) Bandkantennahe Lumineszenz eines ZnO Einkristalls (Eagle Picher) Einkri-
stalles mit Emissionslinien von Exzitonen gebunden an neutralen und ionisierten
Donatoren und freien Exzitonen (T = 12K). (b) Spektralbreich der Rekombina-
tionsbanden von Exzitonen gebunden an flachen und tiefen Donatoren (mit den
entsprechenden TES-Banden), Exzitonen gebunden an neutralen Akzeptoren,
Oberflächenexzitonen und freien Exzitonen (nach [124]).
Anzahl der Zielzustände sinkt, wodurch eine weitere Relaxation unwahrscheinlicher wird.
Neben der Rekombination dieser Exzitonen bei ca. 3,374 eV, beobachtet man jedoch auch
die Rekombination von freien longitudinalen und transversalen A-Exzitonen (AL und AT)
bei 3,376 eV bzw. 3,377 eV (siehe Abbn. 2.3 (a) und 2.4). Der entsprechende Spektralbe-
reich der Lumineszenz der freien Exziton-Polaritonen ist in Abb. 2.3 (b) gezeigt.
Untersuchungen der Feinstruktur der Rekombination von Exzitonen mit einer Zuord-
nung der verschiedenen Zweige sind in [122, 123] zu finden. Die Intensität dieser Linien
ist jedoch aufgrund von zwei auftretenden Effektenrelativ gering. Zum einen existieren ge-
bundene Zustände von Exziton-Polaritonen, die energetisch tiefer liegen als die der freien
Exzitonen, und somit stärker besetzt sind. Zum anderen ist die Auskopplung der Lumi-
neszenz freier Exzitonen durch die Selbstabsorption begrenzt, sodass diese bevorzugt aus
dem oberflächennahen Bereich der Probe emittiert wird [121].
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T = 4 K
(a) (b)
TES(I )6a 1LO
Abb. 2.4: Lumineszenzspektren eines homoepitaktischen ZnO-Dünnfilmes gemessen bei
(T = 4K) (a) in einem weiten Spektralbereich und (b) im bandkantennahen
Spektralbereich.
Ein effektiver Rekombinationsmechanismus der Bottleneck-Polaritonen ist die Streuung
dieser in den phononenartigen Bereich des LPB, wobei ein longitudinal optisches (LO)
Phonon erzeugt wird, und das Polariton anschließend rekombiniert. Das ausgestrahlte
Licht dieser Rekombination wird im Kristall nur gering absorbiert, sodass eine effizi-
ente Auskopplung möglich ist. Die entsprechende Lumineszenz bezeichnet man als LO-
Phononenwiederholung des Lumineszenzpeaks der freien Exziton-Polaritonen. Sie ist um
ganzzahlige Vielfache der LO-Phononenergie zu niedrigeren Energien verschoben, die im
ZnO ca. 72meV beträgt. Im Folgenden wird innerhalb dieser Arbeit der Begriff des Exziton
verwendet, auch wenn es sich eigentlich um ein Exziton-Polariton handelt.
Gebundene Exzitonen
Bei geringen Temperaturen ist die Bildung von gebundenen Exziton-Komplexen (BEC)
energetisch günstiger als die Bildung von freien Exzitonen (FX). Bei diesem Prozess wird
das Exziton über die Coulomb-Wechselwirkung an eine Störstelle gebunden. Mögliche Stör-
stellen sind dabei sowohl Punktdefekte als auch ausgedehnte Defekte. Bei der Bindung des
Exzitons an Punktdefekte unterscheidet man die Bindung an neutrale Akzeptoren und
Donatoren (A0X, D0X) und an ionisierte Akzeptoren und Donatoren (A−X, D+X). Die
entsprechende Rekombinationslinie ist jeweils um die Bindungsenergie des Exzitons an die
Störstelle Eloc gegenüber der Energie der freien Exzitonen zu niedrigeren Energien ver-
schoben:
EBEC = EA,B,C − EEx,b − Eloc. (2.10)
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Für einige der beobachteten Rekombinationslinien konnte dabei die chemische Identität des
Donators zugeordnet werden [101]. So sind die folgenden Rekombinationslinien den Kom-
plexen aus A-Exziton und Donator (D0XA) zugeordnet: I9 (In), I8 (Ga), I6a (Al) und I4
(H) (siehe Abb. 2.3 (a)) [101]. Entsprechend kann auch ein B-Exziton an die Donatoren ge-
bunden werden (D0XA), bezeichnet mit IB9,8,6a,4 [125]. Weiterhin werden auch A-Exzitonen
gebunden an ionisierten Donatoren (D+XA) beobachtet: I1 (Ga) und I0 (Al) [126]. Die
entsprechenden typischen Energiebereiche der Rekombination sind in 2.3 (b) gezeigt. Im
Bereich der bandkantennahen Lumineszenz beobachtet man zusätzlich angeregte Zustän-
de von Exzitonen gebunden an neutralen Donatoren [101]. In Lumineszenzuntersuchungen
kann man dabei beispielsweise Vibrations-Rotations-Zustände beobachten (z. B. I6a,∗ in
2.4). Energetisch tiefer liegen Exzitonen gebunden an tiefen Donatoren [124]. Der Ener-
giebereich in dem die Rekombination von Exzitonen gebunden an neutralen Akzeptoren
vorhergesagt wird [126], ist ebenfalls in 2.3 (b) gezeigt. Mit dieser Zuordnung lassen sich die
Lumineszenzmaxima des homoepitaktischen ZnO-Dünnfilmes 2.4 (b) im bandkantennahen
Spektralbereich (3,35 eV− 3,38 eV) entweder freien Exzitonen oder verschiedenen Formen
des Exzitons gebunden am Donator Aluminium zuordnen.
Bei kleineren Energien (siehe Abb. 2.4 (a)), beobachtet man weitere strahlende Rekom-
binationslinien. Dies sind zum einen Phononwiederholungen der I6a-Linie, aber auch Li-
nien der Zwei-Elektronen-Satelliten (TES) und Donator-Akzeptor-Paarrekombination. Bei
Zwei-Elektronen-Satelliten wird bei der Rekombination ein Teil der freiwerdenen Energie
an ein Elektron des Donators abgegeben, sodass dieser in einem angeregten Zustand ver-
bleibt. Die Rekombinationslinie ist um die entsprechende Energie zu kleineren Energien
verschoben.
Die LO-Phononenwiederholungen sind um ganzzahlige Vielfache der Energie der longitu-
dinal-optischen Phononen zu kleineren Energien verschoben und mit Ursprungsline−nLO
gekennzeichnet z. B. I6−1LO. Die Verteilung der Intensität auf den Null-Phonon-Übergang
und die Phononenwiederholungen skaliert dabei mit dem Huang-Rhys-Faktor S [127–129]





mit m der Anzahl beteiligten LO-PR. Der HRF beschreibt die Kopplungsstärke des strah-
lenden Überganges an das Polarisationsfeld der longitudinal optischen Phononen. S ist
dabei mit dem Matrixelement der Exziton-Phonon-Wechselwirkung Vq über die folgende







ELO und ρq entsprechen der LO-Phonon-Energie und der Fourier-Transformierten der La-
dungsträgerverteilung. Zur Berechnung des Matrixelementes Vq muss i. A. nur die Fröhlich-
Wechselwirkung betrachtet werden, da diese in stark ionischen Halbleiter wie z. B. ZnO
aber auch GaN gewöhnlich am stärksten ist [131].
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Experimentell beobachtet man, dass die Anzahl der Phononenwiederholungen und de-
ren Intensität für Exzitonen gebunden an flachen und tiefen Donatoren verschieden sein
können [124].
Donator-Akzeptor-Paarrekombination
Wenn die Dichte an Donatoren und Akzeptoren groß genug ist, dass die Wellenfunktionen
von einem Elektron am Donator und einem Loch am Akzeptor überlappen, können diese
miteinander rekombinieren. Die Energie des emittieren Photons ist




Dabei sind ED,b und EA,b die Donator- bzw. Akzeptorbindungsenergie und rDA der räum-
liche Abstand zwischen Donator und Akzeptor.
2.5 Lumineszenz von ZnO-Mikro- und ZnO-Nanostrukturen
Die bandkantennahe Lumineszenz von ZnO Nanostrukturen ist abgesehen von wenigen
Effekten vergleichbar zu der Lumineszenz von ZnO-Einkristallen und Dünnfilmen. Im All-
gemeinen ist die Anzahl der beobachteten Rekombinationslinien geringer als bei Einkri-
stallen, da in vielen Fällen die Anzahl der verschiedenen Donatoren im NW geringer ist als
im Einkristall und zusätzlich die Linienbreite oft größer ist. Die größere Linienbreite kann
zum einen auf eine Variation der Donator-Konzentration innerhalb einzelner Nanodrähte
[132] oder durch statistische Effekte bei Messungen am Nanodrahtensemble zurückgeführt
werden.
Oberlächenexzitonen
Ein Besonderheit der Lumineszenz von Nanostrukturen ist die große Intensität der Ober-
flächenexzitonenbande. Diese wird bei Energien zwischen 3.365 eV und 3.368 eV beobach-
tet und ihre Intensität ist aufgrund des großen Oberfläche-zu-Volumen Verhältnisses groß
[133–137]. Unter bestimmten Voraussetzungen kann diese Bande die intensivste beobachte-
te Bande sein. Die relative Intensität der Bande zu den Exzitonen gebunden an Donatoren
hängt i. A. von mehreren Parametern ab: (i) der Größe der Nanostruktur, da kleinere Ob-
jekte eine ausgeprägtere Oberflächenexzitonenbande zeigen [135] (ii) den Anregungsbedin-
gungen (Wellenlänge, Intensität und Modus der Anregung) und (iii) der Probentemperatur
[134, 135, 138, 139].
Quanteneffekte in dünnen Nanodrähten
In sehr dünnen Nanodrähten tritt infolge der geringen Ausdehnung des Materials in zwei
Raumrichtungen zusätzlicher der Quantum-Confinement Effekt auf. Aufgrund dieses Ef-
fektes ist die exzitonische Lumineszenz zu höheren Energien verschoben, sodass man diese
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Abb. 2.5: Zunahme der Bandlückenenergie von sehr dünnen Nanodrähten in Abhängigkeit
des Durchmessers. Experimentelle Daten (A1: [143], A2: [144], A3: [145] und A4:
[135]) und theoretische Kurven nach [140] (durchgezogene Linie), [141] (gestri-
chelte Linie) und [142] (gestrichpunktete Linie). Die theoretischen Kurven sind
über den berechneten Bereich hinaus extrapoliert dargestellt.
Nanodrähte oft Quantum Wire nennt. Der Quantum-Confinement Effekt kann dabei be-
obachtet werden, wenn die Ausdehnung des Materials in mindestens einer Dimension die
Ausdehnung der Wellenfunktion des Exzitons erreicht.
In der Literatur werden verschiedene Ansätze beschrieben um die Verschiebung in Ab-
hängigkeit des Durchmessers dNW des Nanodrahtes zu bestimmen. Xia et al. verwendeten
dazu die sogenannte envelope function theory an, die auf einer Effektiv-Masse-Näherung
(engl. effective mass aproximation, EMA) basiert [140]. Dazu führten sie entsprechende
6-Band-Berechnungen für Nanodrähte mit einem Durchmesser dNW ≥ 3 nm durch. Ein
alternativer Ansatz ist durch Rechnungen basierend auf der Dichtefunktionaltheorie (engl.
density functional theory, DFT) gegeben. Rechnungen mit diesem Ansatz wurden von Li
et al. für 1,5 nm ≤ dNW ≤ 4 nm [141] und Tuoc et al. für 0,9 nm ≤ dNW ≤ 3 nm [142]
durchgeführt. Jedoch muss man bedenken, dass die Resultate, die auf der DFT basieren,
im Allgemeinen eher qualitativ statt quantitativ zu betrachten sind. So gibt es bei Berech-
nungen mit DFT immer noch Probleme, einfachere Größen wie die ZnO Bandlücke von
volumenartigem Material korrekt zu bestimmen. Qualitativ zeigen alle drei Methoden das
erwartete Verhalten einer ansteigenden Emissionsenergie mit abnehmenden Nanodraht-
durchmesser, jedoch sind quantitativ deutliche Unterschiede vorhanden.
Experimentelle Werte der Verschiebung der Energie in Abhängigkeit des Durchmessers
wurden mittels Absorptions und Emissionsmessungen für Nanodrähte mit Durchmessern
zwischen 4 nm und 12 nm bestimmt [135, 143–145]. Die entsprechenden Werte sind den
theoretischen Kurven in Abb. 2.5 gegenübergestellt. Die Werte von Park et al. und Wang
et al. stimmen dabei gut mit den experimentellen Daten überein, während die Werte von
Greyson et al. und Stichtenoth et al. doch deutlicher abweichen. Die theoretischen
Berechnungen basierend auf der EMA stimmen dabei am besten mit den experimentellen
Daten überein.
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2.6 Lumineszenz von ternären Halbleitern
In diesem Abschnitt sollen zwei Lumineszenzeffekte kurz diskutiert werden, die in ternären
Halbleitern auftreten. Zum einen ist die Halbwertsbreite der Lumineszenz dieser Mate-
rialien größer als die von binären Halbleiter, da zusätzlich zu anderen Mechanismen der
inhomogenen Linienverbreiterung, die Mischungsverbreiterung [105] auftritt. Durch diesen
Effekt sind die Emissionsbanden sowohl bei Tief- als auch bei Raumtemperaturmessungen
zusätzlich verbreitert.
Die Halbwertsbreite FWHMalloy der Gaußverteilung durch die Mischungsverbreitung ist








Dabei ist dEPL/dx die Ableitung der Lumineszenzenergie nach der Komposition x, KKat
die Kationendichte und VEx das Exzitonenvolumen. Eine Vorhersage des Beitrages der
Mischungsverbreiterung zur Gesamtlinienbreite setzt damit die Kenntnis dieser Größen
voraus, um die Ableitung und das Exzitonenvolumen möglichst genau zu bestimmen. Im
allgemeinen sind diese nicht bekannt. Weiterhin müssen die Vorfaktoren zur obigen Glei-
chung mit einbezogen werden (siehe z.B. [104]). Eine mögliche Clusterbildung ist ein wei-
teres Phänomen, das die Mischungsverbreiterung maßgeblich beeinflussen kann [104].
Ein zweiter wichtiger Effekt in ternären Halbleitern, betrifft das Verhalten der Emissi-
onsenergie als Funktion der Temperatur. Durch die statistische Verteilung der Kationen
im Kristall existieren lokale Schwankungen der Bandlückenenergie. Dadurch können Lo-
kalisationseffekte auftreten, wenn die thermische Energie der Halbleiter kleiner ist als die
typische Energie der Schwankungen. Bei Änderung der Temperatur kann es somit zu ei-
ner Abweichung des Verlaufes der Emissionenergie EPL(T ) vom streng monotonen Verlauf
der Bandlückenenergie des Halbleiters selbst kommen. Man beobachtet stattdessen einen




In diesem Abschnitt sollen Effekte diskutiert werden, die in aus Halbleitern gebildeten
Heterostrukturen auftreten. Dabei sollen im Speziellen Quantengrabenstrukturen disku-
tiert werden, bei denen Quantisierungseffekte beobachtet werden. Durch diese verändert
sich die Energie des Grundzustandes im Quantengraben (engl. quantum well, QW), so-
dass Emissions- und Absorptionseigenschaften maßgeblich beeinflusst werden. Auch sollen
Effekte aufgrund elektrischer Felder, ausgelöst durch die spontane und piezoelektrische Po-
larisation im Quantengraben, diskutiert werden. Auch diese beeinflussen maßgeblich die
Emissions- und Absorptionseigenschaften. Zusätzlich beobachtet man sowohl aufgrund des




















Abb. 3.1: (a) Schematische Darstellung eines MgZnO/ZnO/MgZnO-Quantengrabens in
Wachstumsrichtung z. Dabei bildet sich sowohl für Elektronen als auch für
Löcher ein Quantengraben aus, sodass der Quantum-Confinement Effekt beob-
achtet werden kann. Neben der Kombination der Materialien ZnO/MgZnO (a)
wurden Quantengrabenstrukturen mit der Kombination ZnCdO/ZnO (b) und
MgZnO/ZnCdO (c) verwendet.
Durch Kombination von ZnO und den ZnO-basierten Halbleitern MgZnO und ZnCdO
können verschiedene Heterostrukturen realisiert werden. Bei einer Quantengrabenstruktur
(QWS) handelt es sich dabei um eine Heterostruktur, bei der ein Halbleiter mit kleine-
rer Bandlücke zwischen zwei Halbleiter mit größerer Bandlücke eingebettet wird und die
Schichtdicke des eingebetteten Materials so klein gewählt wird, dass in ihr Quantisierungs-
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effekte (engl. Quantum-Confinement Effect) auftreten. Dadurch entsteht ein eindimensio-
naler Quantengraben in Wachstumsrichtung der Struktur.
Innerhalb dieser Arbeit werden dabei sowohl Strukturen mit ZnO-Quantengräben in
Kombination mit MgZnO-Barrieren, als auch ZnCdO-Quantengräben in Kombination mit
ZnO- und MgZnO-Barrieren untersucht (siehe Abb. 3.1). Wie in Abb. 3.1 (a) gezeigt, be-
stimmen dabei vor allem die Bandlückenenergien der beiden beteiligten Materialien, in
diesem Fall EMgZnOg und EZnOg , und die Dicke des Quantengraben LQW die Emissionsei-
genschaften maßgeblich. Die entsprechenden Materialien zeigen in den Heterostrukturen
dabei jeweils ein Typ-I-Verhalten in der Anordnung von Valenz- und Leitungsband, so-
dass sich sowohl für Elektronen als auch für Löcher ein Quantengraben ausbildet. Die
Verteilung der Differenz der Bandlückenenergien für die ZnO/MgZnO Heterostrukturen
zwischen Barriere und Quantengraben auf Leitungs- und Valenzband ist bisher noch nicht
endgültig geklärt. Deshalb werden für das Verhältnis der Differenzen von Leitungs- und
Valenzband verschiedene ∆Ec/∆Ev Werte zwischen 50/50 und 90/10 diskutiert [150–153].
Innerhalb dieser Arbeit wird dabei ∆Ec/∆Ev = 70/30 verwendet [154]. Für ZnCdO/ZnO
Heterostrukturen wurde experimentell das Verhältnis der Differenzen von Leitungs- und
Valenzband ∆Ec/∆Ev zu 62/38 und 64/36 bestimmt [48, 155]. Dabei wurden jedoch kleine
Cd-Gehalte von 8% bzw. 5% verwendet. Da diese nahezu gleich sind wie das Verhältnis
für ZnO/MgZnO und auch ZnCdO/MgZnO untersucht werden soll, wird innerhalb dieser
Arbeit auch für ZnCdO/ZnO und ZnCdO/MgZnO ∆Ec/∆Ev = 70/30 angenommen.
3.1 Energieniveaus im Quantengraben
Aufgrund der geringen Dicke der Quantengräben in einer QWS beobachtet man in diesen
diskrete Energieniveaus. Da es sich bei der Anordnung von Valenz- und Leitungsband um
ein Typ-I-Verhalten handelt, liegen diese Energieniveaus sowohl für Elektronen als auch
für Löcher vor. Sie lassen sich dabei mithilfe des quantenmechanischen Modells eines Teil-
chens in einem Kasten berechnen. Ein entscheidender Parameter ist dabei die Dicke des
Quantengrabens in z-Richtung LQW. Zur Berechnung kann dabei durch einen Separati-
onsansatz die Schrödingergleichung für die z-Richtung getrennt von der x- und y-Richtung
betrachtet werden, in denen sich das Teilchen wie ein freies Teilchen bewegt [104].
In der Näherung der einhüllenden Funktion (engl. envelope function approximation) kann
die Wellenfunktion des in der Heterostruktur befindlichen Teilchens als Produkt einer
Bloch-Funktion und einer Einhüllenden beschrieben ψ(z) werden, sodass die einhüllende








ψn(z) = Enψn(z). (3.1)
Dabei ist m(z) die effektive Masse des entsprechenden Ladungsträgers, die in Barriere und
Quantengraben a priori verschieden sind, V (z) das Potential der Struktur und En sind
die Energiewerte der quantisierten Niveaus die man als Lösung der Schrödingergleichung
erhält. Die Stetigkeit der Wellenfunktion an der Grenzfläche zwischen Quantengraben und
Barriere muss dabei erfüllt sein.
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3.1 Energieniveaus im Quantengraben
Für den Fall einer unendlich hohen Barriere (V → ∞), der eine grobe Näherung darstellt,
















Eindimensionaler Quantengraben mit endlich hoher Barriere
Betrachtet man anstatt unendlich hoher Barrieren eine endlich hohe Barriere, so erhält















= Ezψz ψz ∝ cos (kz) −
Lz
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bei einem symmetrischen Ansatz. Für den antisymmetrischen Ansatz erhält man für die
Wellenfunktion im Quantengraben −Lz2 ≤ z ≤
Lz
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und mB bzw. mQW die effektive Masse des entsprechenden Ladungsträgers in der Barriere
bzw. im Quantengraben. Aufgrund der endlichen Höhe der Barriere ist die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit für die Ladungsträger in der Barriere im Gegensatz zum Fall unendlich
hoher Barrieren nicht 0 sondern endlich, da die einhüllende Wellenfunktion exponentiell
abnimmt.
Wendet man nun die Stetigkeitsbedingungen für die Wellenfunktion ψ und deren Ab-
leitung 1m
∂ψz
∂z an den Grenzen des QW an, so erhält man nach einer kurzen Umformung






















































Abb. 3.2: Confinement-Energie als Summe der Beiträge von Elektronen und Löchern (lh)
für den Fall endlich und unendlich hohen Barrieren für eine ZnO/Mg0,32Zn0,68O-
QWS. Die effektiven Massen wurden entsprechend Gln. 1.1 und 1.2 sowie ∆Ec =
0,474 eV und ∆Ev = 0,203 eV verwendet.
In Abb. 3.2 ist die Confinement-Energie, die der Summe der Energieniveaus des Grund-
zustandes von Elektron und Loch (lh) Ee+Eh entspricht, für den Fall einer unendlich hohen
und einer endlich hohen Barriere für eine ZnO/Mg0,32Zn0,68O-QWS gezeigt. Die Energie
für den Fall einer endlich hohen Barriere wurde mithilfe eines Programmes berechnet, das
[156] beiliegt und das Newton-Raphson-Iterationsverfahrens verwendet, um numerisch die
Energieniveaus zu bestimmen. Für den Fall endlich hoher Barrieren wurde die Tiefe des
Quantengrabens für Elektronen und Löcher für den Fall eines Mg-Gehaltes von x = 0,32
aus der Verschiebung der Lumineszenzenergie entsprechender MgZnO-Dünnfilme relativ zu
ZnO-Dünnfilmen [157] für ∆Ec/∆Ev = 70/30 berechnet. Danach gilt für ∆Ec und ∆Ev
als Funktion des Mg-Gehaltes:
∆Ec(x) = 0,7(1,35x+ 2,4x
2) (3.11)
∆Ev(x) = 0,3(1,35x+ 2,4x
2). (3.12)
Für beide Fälle wird eine Abnahme der Confinement-Energie mit zunehmender Quan-
tengrabendicke beobachtet. Man sieht deutlich, dass das Modell unendlich hoher Barrieren
keine gute Abschätzung der Confinement-Energie erlaubt und das Modell mit endlich hohen
Barrieren verwenden muss, um die korrekten Confinement-Energien zu bestimmen. Damit
wird es notwendig, die Energieniveaus numerisch zu bestimmen zu. Innerhalb dieses Ab-
schnittes wird die als Beispiel ausgewählte ZnO/Mg0,32Zn0,68O-QWS zur Verdeutlichung




Wie im vorherigen Abschnitt diskutiert, handelt es sich bei den innerhalb dieser Arbeit un-
tersuchten Quantengrabenstrukturen um Typ-I-Heterostrukturen, sodass sich sowohl Elek-
tronen als auch Löcher aufgrund des Verlaufs des Leitungs- und Valenzbandes im Quanten-
graben sammeln. Dieser Effekt tritt auf, solange die Energie von Elektronen und Löchern
im Quantengraben klein genug ist, sodass sie diesen nicht verlassen können und die Energie
von Ladungsträgern in der Barriere groß genug ist, um sich zum Quantengraben bewegen
können.
Wie auch für volumenartiges ZnO bilden sich dabei auch im Quantengraben Exzitonen.
Deren Energie ist im Quantengraben im Gegensatz zum Volumenmaterial wie folgt gegeben
[156]




Ex = Eg − EVolEx,b. (3.13)
Aufgrund des räumlichen Einschlusses der Elektronen und Löcher im Quantengraben wird
für kleine Quantengrabendicken die Überlappung zwischen Elektronen- und Lochwellen-
funktion größer als im Volumenmaterial, sodass die Exzitonenbindungsenergie EQWEx,b und
die Osziallatorstärke fQWOsz im QW größer sein können als im entsprechenden volumenarti-
gen Material EVolEx,b.
Die Exzitonenbindungsenergie im Quantengraben kann unter Verwendung des Hamil-
tonoperators H der die Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch beschreibt, bestimmt
werden. Dieser ist die Summe der Einteilchenoperatoren für Elektron und Loch und eines
Wechselwirkungsoperators der die kinetische Energie und die Coulomb-Wechselwirkung be-
schreibt (siehe [156]). In diesem Ansatz nach Harrison [156] wird für die Wellenfunktion
eine Produktfunktion gewählt
Ψ = ψe(ze)ψh(zh)ψr(r). (3.14)
Dabei ist r der Abstand zwischen Elektron und Loch
r2 = (xe − xh)2 + (ye − yh)2 + (ze − zh)2. (3.15)
ψe(ze) und ψh(zh) sind die Eigenfunktionen der jeweiligen Einteilchen-Hamiltonoperatoren.






Die Lösung dieser Gleichung kann dabei mithilfe einen Variationsansatzes bestimmt wer-
den, wobei für die Wellenfunktion ψr eine wasserstoffähnliche Funktion angenommen wird,









Dabei ist λEx,⊥ und λEx,∥ der entsprechende Pseudo-Bohr-Radius der Exzitonen senkrecht
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Abb. 3.3: Exzitonenbindungsener- gie in Abhängigkeit von der Quantengrabendicke unter
Verwendung der Modelle nach Harrison [156] und Leavitt und Little [158] mit
und ohne elektrischem Feld für eine ZnO/Mg0,32Zn0,68O-QWS.
und parallel zur Wachstumsrichtung des Quantengrabens und r⊥ = (xe−xh)2+(ye− yh)2
der in-plane Abstand von Elektron und Loch. Eine Berechnung nach diesem Ansatz ist mit
der Software möglich, die [156] beiliegt.
Ein alternativer Ansatz zur Berechnung der Exzitonenbindungsenergie wird von Lea-
vitt and Little [158] beschrieben. Dabei wird die Bindungsenergie als Integral über die
Elektron- und Lochkoordintate senkrecht zum Quantengraben mit einer Gewichtungsfunk-












Die Gewichtungsfunktion ist dabei in sehr guter Näherung wie folgt gegeben [158]
w(v) =
4 + c1v + c2v
2
1 + d1v + d2v2 + d3v3
. (3.19)
Dabei ist c1 = 12.97, c2 = 0.7180, d1 = 9.65, d2 = 9.24, und d3 = 0.3706 [158].
In Abb. 3.3 ist die Exzitonenbindungsenergie in Abhängigkeit von der Quantengraben-
dicke LQW nach den Modellen von Leavitt und Little [158] sowie von Harrison [156]
gezeigt. Dabei wurde die Berechnung für beide Modelle jeweils für einen Quantengraben
ohne und mit internem elektrischem Feld infolge des Quantum-Confined Stark-Effektes
(siehe folgender Abschnitt) durchgeführt. An dieser Stelle soll ein mögliches internes elek-
trisches Feld vernachlässigt werden. In beiden Modellen beobachtet man qualitativ ein
ähnliches Verhalten mit abnehmendem LQW: eine Zunahme der Exzitonenbindungsenergie
bis ca. LQW = 1nm und eine leichte Abnahme für größere LQW. Die Abnahme kann da-
durch erklärt werden, dass bei einem sehr dünnen Graben die Energieniveaus von Elektron
und Loch nah an der Barrierenenergie liegen, sodass die Wellenfunktionen sich weit in die
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Barriere hinein erstrecken können. Dadurch verringert sich der räumliche Einschluss von
Elektron und Loch, sodass EEx,b. Quantitativ sind zwischen den Modellen jedoch deut-
liche Unterschiede zu beobachten. So ist die Exzitonenbindungsenergie nach dem Modell
von Harrison mit einem Maximalwert von ca. 70meV deutlich kleiner als für das andere
Modell und für große Quantengrabendicken sinkt die Exzitonenbindungsenergie deutlich
unter den experimentellen Wert für volumenartiges Material. Aufgrund der Normierung
mit dem Wert der Exzitonenbindungsenergie für Volumenmaterial liefert hier das Modell
nach Leavitt und Little den richtigen Wert und einen Maximalwert von ca. 110meV.
Ein Vergleich mit theoretisch berechneten Werten von Coli et al. [159] für x = 0.27 un-
ter Verwendung eines komplizierteren Wechselwirkungspotentials von Elektron und Loch
(Pollmann-Büttner-Potential [160]) liefert vergleichbare Werte wie das Modell nach Lea-
vitt und Little mit einer maximalen Abweichung von 11meV. Dabei sind die von Coli
et al. bestimmten Werte leicht kleiner als die nach der Methode von Leavitt und Little,
was auf den geringeren Mg-Gehalt zurückgeführt werden kann.
Aufgrund der guten Übereinstimmung der Werte der Exzitonenbindungsenergie nach der
Methode von Leavitt und Little wird im folgenden die Exzitonenbindungsenergie nach
dieser berechnet. Die Methode nach Harrison wird nur verwendet, um die Möglichkeit
zu haben die entsprechenden Pseudo-Bohr-Radien senkrecht und parallel zur c-Richtung
getrennt berechnen zu können.
3.3 Quantum-Confined Stark Effect
Neben dem Quantum-Confinement Effekt kann in polaren Quantengräben prinzipiell das
Auftreten des Quantum-Confined Stark Effect (QCSE) [161] beobachtet werden. Die Ur-
sache für den QCSE ist dabei eine Veränderung der Polarisation entlang der Wachstums-
richtung des Quantengrabens. Die Veränderung der Polarisation hat dabei zwei Gründe.
Einerseits besitzen sowohl ZnO, als auch MgZnO und ZnCdO eine spontante Polarisa-
tion P⃗sp entlang der c-Richtung die für die verschiedenen Materialien unterschiedlich ist
und für die ternären Halbleiter von der Komposition abhängt. Andererseits tritt aufgrund
von Verspannungen des Kristalls der Barrieren oder des Quantengrabens zusätzlich eine
piezoelektrische Polarisation P⃗pe auf.
Ändert sich senkrecht zur Ebene des Quantengrabens die Polarisation, so bildet sich





Dabei sind P⃗Bar und P⃗QW die Polarisation in Barriere und Quantengraben, die sich als
Summe der spontanen und piezoelektrischen Polarisation P⃗ = P⃗sp + P⃗pe ergeben. Auf-
grund dieses elektrischen Feldes im Quantengrabens ändert sich der Potentialverlauf (siehe
Abb. 3.4). Dieser wiederum bewirkt eine Veränderung der Wellenfunktionen von Elektron
und Loch, da beide Teilchen versuchen einen möglichst niederenergetischen Zustand zu
besetzen, sodass beide räumlich voneinander getrennt werden. Durch die Form des Po-
tentialverlaufes unter Anwesenheit eines elektrischen Feldes ändern sich dabei auch die
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Tab. 3.1: Übergangsenergie des Quantengrabens (ohne Exzitonenbindungsenergie) für zwei
ZnO/Mg0,32Zn0,68O-QWS mit LQW = 3nm und 8 nm. ∆EQW ist dabei der Ener-
gieunterschied zwischen dem Fall ohne und mit elektrischem Feld.
LQW (nm) EQW (eV) ∆EQW (meV)
F = 0MVcm−1 F = 0,6MVcm−1
3 3.551 3.526 25
8 3.459 3.215 244
Energieeigenwerte, die sich als Lösung der Schrödingergleichung der Ladungsträger im
Quantengraben ergeben [161]. Man beobachtet kleinere Energieeigenwerte aufgrund des
internen elektrischen Feldes. Den Effekt der Änderung der Wellenfunktion und der Ener-
gieeigenwerte nennt man den Quantum-Confined Stark Effect.
In Abb. 3.4 ist der Einfluss des QCSE auf zwei ZnO/Mg0,32Zn0,68O-QWS mit einer Quan-
tengrabendicke von 3 nm bzw. 8 nm gezeigt. Zusätzlich zu dem Potentialverlauf sind die
Wellenfunktionen der Löcher und Elektronen und die Energieniveaus für alle gebundenen
Zustände im Quantengraben mit und ohne ein internes elektrisches Feld (F = 0,6MVcm−1)
dargestellt. Dieser beispielhaft gewählte Wert entspricht in etwa dem erwarteten Wert für
diese QWS. Man beobachtet die oben beschriebenen Effekte auf die Energieniveaus und
die Wellenfunktionen. Um den Einfluss auf die Übergangenergien des Quantengrabens
EQW(LQW,F ) = Eg + Ee + Eh zu verdeutlichen, ist in Tab. 3.1 der Einfluss des QCSE
für die beiden Quantengrabendicken angegeben. Es zeigt sich, dass der Einfluss des QCSE
auf die Energieniveaus dabei für den QW mit der kleinerem LQW deutlich kleiner ist als
für den mit größerem LQW. Dabei kann der Einfluss des QCSE so stark sein, dass der
Quantum-Confinement Effekt aufgehoben wird und die Übergangsenergie des Quanten-
grabens kleiner wird als die Bandlückenenergie des ZnO.
Neben einer Verringerung der Übergangsenergie des Quantengrabens führt der QCSE zu
einer Verringerung der Exzitonenbindungsenergie und der Oszillatorstärke [161]. Ursache
ist dabei, dass die Überlappung zwischen den Wellenfunktionen von Elektron und Loch


















mit den Einhüllenden der Einteilchen-Wellenfunktionen von Elektron und Loch ψe,h.
Der Einfluss des elektrischen Feldes auf die Grundzustands-Wellenfunktionen von Elek-
tron und Loch ist in Abb. 3.5 für die beiden schon vorher diskutieren ZnO/Mg0,32Zn0,68O-
QWS gezeigt. Weiterhin zeigt diese Abbildung den Betrag des Produktes der beiden Wel-
lenfunktionen. Die Oszillatorstärke des entsprechenden Übergangs, die indirekt proportio-
nal zur intrinsischen Lebensdauer der entsprechenden Lumineszenz ist, ist dabei proportio-
nal zur Überlappung der Wellenfunktionen von Elektron und Loch. Sie ist für die beiden
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Abb. 3.4: Gezeigt sind für zwei ZnO/Mg0,32Zn0,68O-QWS mit einer Quantengrabendicke
von 3 nm bzw. 8 nm: Potentialverlauf, Wellenfunktionen der Löcher (lh) und
Elektronen und die Energieniveaus für alle gebundenen Zustände im Quanten-









































































































Abb. 3.5: Gezeigt sind für zwei ZnO/Mg0,32Zn0,68O-QWS mit einer Quantengrabendicke
von 3 nm bzw. 8 nm: die Grundzustands-Wellenfunktionen von Elektron (a,b)
und Loch (c,d) und der Betrag des entsprechenden Produktes der Wellenfunktio-
nen (e,f) für Feldstärken zwischen 0 und 1MVcm−1. Die Einfügung (g) zeigt die
Oszillatorstärke für beide QWS in Abhängigkeit von der elektrischen Feldstärke.
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QWS als Einfügung in Abb. 3.5 für verschiedene elektrische Feldstärken in logarithmischer
Skala gezeigt. Für die QWS mit einer QW-Dicke von 8 nm beobachtet man eine deutli-
che Abnahme der Oszillatorstärke um bis zu 7 Größenordnungen, während für die Probe
LQW = 3nm keine signifikante Änderung auftritt.
Auch auf weitere Größen hat das elektrische Feld einen starken Einfluss, der im fol-
genden Untersucht werden soll. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abb. 3.6 in einer
Falschfarbendarstellung gezeigt. Berechnet wurden die Emissionsenergie des Quantengra-
bens EQWEx , die Exzitonenbindungsenergie E
QW
Ex,b, die in- und out-of-plane Pseudo-Bohr-
Radien der QW-Exzitonen und die Oszillatorstärke fOsz. Die Oszillatorstärke wurde dabei
unter Berücksichtigung der Änderung der Pseudo-Bohr-Radien der QW-Exzitonen entspre-
chend Gl. 3.21 bestimmt.
Im Folgenden soll hauptsächlich der Einfluss des elektrischen Feldes, das aufgrund des
QCSE wirkt, diskutiert werden. Der Einfluss des elektrischen Feldes hängt sehr stark von
der Quantengrabendicke ab, was die in der Abbildung gewählte Darstellung der ausgewähl-
ten Größe als Funktion von zwei Parametern notwendig macht.
Die Emissionenergie ändert sich dabei durch den QCSE für größere Quantengrabendicken
stärker als für kleinere Quantengrabendicken. Dieses Verhalten konnte schon in Abb. 3.4
und Tab. 3.1 beobachtet werden. Für ausreichend große Feldstärken und für größere Quan-
tengrabendicken (≈ 4 nm) kann die Emission des Quantengrabens bei kleineren Energien
als der des entsprechenden volumenartigen Materials (EVolEx , siehe Linie in Abb. 3.6 (a))
beobachtet werden.
Der QCSE hat weiterhin einen Einfluss auf die Exzitonenbindungsenergie im Quanten-
graben. Durch die räumliche Separation der Elektronen und Löcher im QW (siehe auch
Abb. 3.5) nimmt diese bei Zunahme des internen elektrischen Feldes ab. Für größere Quan-
tengrabendicken ist auch hier die Abnahme mit zunehmender Feldstärke ausgeprägter. Für
ausreichend große Feldstärken und für größere Quantengrabendicken (≈ 4 nm) kann die
Exzitonenbindungsenergie dabei Werte annehmen, die kleiner sind als die entsprechenden
Werte für volumenartiges Material (EVolEx,b, siehe Linie in Abb. 3.6 (e)).
Es zeigt sich damit für beide Kenngrößen, dass in dem gezeigten Parameterfeld für Quan-
tengrabendicken zwischen 1 nm und 10 nm und internen elektrischen Feldstärken zwischen
0MVcm−2 und 1MVcm−2 zwei Regime definiert werden können [56]:
Regime des Quantum-Confinement Dieses Regime wird für kleinen Quantengrabendi-
cken bzw. für mittleren und großen Quantengrabendicken und kleinen elektrischen
Feldstärken beobachtet. Der Quantum-Confinement Effekt dominiert die Emissions-
eigenschaften der Proben. Sowohl die Emissionsenergie des Quantengrabens als auch
die Exzitonenbindungsenergie sind größer als bei entsprechendem volumenartigem
Material.
Regime des Quantum-Confined Stark Effect Quantengräben aus diesem Regime emit-
tieren unterhalb der Emissionsenergie von volumenartigem ZnO. Die Exzitonen-
bindungsenergie ist durch den QCSE stark verringert, sodass sie kleinere Werte
als im entsprechenden Volumenmaterial aufweist. In diesem Regime dominiert der











































































































































Abb. 3.6: Gezeigt sind für Quantengrabendicken zwischen 1 nm und 10 nm und als Funk-
tion der elektrischen Feldstärke des internen elektrischen Feldes in farbkodier-
ter Darstellung: die QW-Emissionsenergie (a), die Exzitonenbindungsenergie be-
rechnet nach dem Modell von Leavitt und Little (b), die in- und out-of-plane
Pseudo-Bohr-Radien (c,d) und die Oszillatorstärke (e).
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(> 3.5 nm) und mittleren bis großen elektrischen Feldstärken beobachtet.
Der Übergang von einen zum anderen Regime ist dabei in etwa durch die beiden durchge-
zogenen Linien in Abb. 3.6 (a,b) gegeben. Für Quantengrabendicken bis ca. 3 nm bzw. 4 nm
ist für die untersuchten elektrischen Feldstärken nur das Regime des Quantum-Confinement
zugänglich.
Für den out-of-plane Pseudo-Bohr-Radius wird eine stärkere Zunahme (Maximalwer-
te bis 20 nm) aufgrund des QCSE beobachtet als für den in-plane Pseudo-Bohr-Radius
mit einem Maximalwert von ca. 7 nm. Die stärkste Zunahme wird dabei im Regime des
Quantum-Confined Stark Effect beobachtet. Dies wird vermutlich durch die Richtung des
internen elektrischen Feldes verursacht die in c-Richtung wirkt und damit stärker den out-
of-plane als den entsprechenden in-plane Pseudo-Bohr-Radius beeinflusst. Die Zunahme
des in-plane Pseudo-Bohr-Radius resultiert aus der geringeren Bindung zwischen Elektron
und Loch aufgrund der Separation in c-Richtung.
Weiterhin wird im Regime des Quantum-Confined Stark Effect eine starke Abnahme der
Oszillatorstärke (um bis zu 10 Größenordnungen) beobachtet. Diese resultiert zum einen
aus der Abnahme der Überlappung zwischen den Wellenfunktionen von Elektron und Loch
und zum anderen aus der Zunahme der Pseudo-Bohr-Radien senkrecht und parallel zur




In diesem Kapitel soll die Verwendung von hexagonalen Mikronadeln als optische Resona-
toren beschrieben werden. Der Fokus liegt auf verschiedenen Moden, die in regelmäßigen
hexagonalen Resonatoren beobachtet werden können. Dabei werden die energetischen Po-
sitionen und die Linienverbreiterung der Moden berechnet. Zusätzlich wird der Einfluss
von Deformationen auf die Moden in hexagonalen Resonatoren kurz diskutiert. Quantita-
tive Untersuchungen werden nur für Mikronadeln mit einem Durchmesser von mindestens
1µm betrachtet, denn nur für diese ist die Verwendung eines Ebene-Welle-Modells möglich
[121, 163, 164]. Für kleinere Durchmesser muss die Helmholtz-Gleichung gelöst werden und
analytische Modell basierend auf Ebenen-Wellen sind nicht anwendbar [165].
4.1 Fabry-Pérot- und WGM-Resonatoren
Eine ZnO-Mikronadel kann als Hexagonaler Resonator betrachtet werden (siehe Abb. 4.1),
indem sich verschiedenartige Moden beobachten lassen (siehe Abb. 4.2). Diese unterschei-
den sich in ihren Eigenschaften, z. B. der optischen Weglänge und den Einfallswinkeln zu









Abb. 4.1: Gezeigt ist ein regelmäßiger hexagonaler Resonator mit dem Außenradius Ra,
dem Innenradius Ri und dem Einfallswinkel von Lichtstrahlen auf die Facette
des Resonators ϕE.
Fabry-Pérot-Moden
Im Falle von Fabry-Pérot-Moden (FPM) läuft das Licht zwischen zwei gegenüberliegenden
Facetten hin und her wobei die Weglänge 4Ri = 2
√
3Ra beträgt. Erfüllt die Energie der







(a) (b) (c) (d)
Abb. 4.2: Verschiedene Moden in einem regelmäßigen hexagonalen Resonator: (a) Fabry-
Pérot-Moden, (b) 6-WGM-, (c) 3-WGM- und (d) D3-WGM.
so bilden sich im Resonator stehende Wellen aus. Dabei ist NFPM die Interferenzordnung
und nR der Brechungsindex des Resonators. Da der Brechungsindex senkrecht und parallel
zur c-Achse für ZnO verschieden ist beobachtet man eine Aufspaltung der TE- (E⃗ ⊥ c⃗,
transversal elektrisch) und TM-polarisierten Moden (E⃗ ∥ c⃗, transversal magnetisch). Auf-
grund der geringen Reflektivität an der Resonator/Luft-Grenzfläche, die durch die Än-
derung des Brechungsindex gegeben ist [E3], treten für FPM signifikante Spiegelverluste
auf.
Whispering-Gallery-Moden
Für Whispering-Gallery-Moden (WGM) verläuft die Lichtwelle in einem geschlossenen
Weg innerhalb des Resonators, wobei sie durch Totalreflexion an den Grenzflächen des
Resonators jeweils in die Kavität zurückgestrahlt wird. Dabei muss der Einfallswinkel ϕE











dem Brechungsindex nL ≈ 1 der den Resonator umgebenden Luft. Der Grenzwinkel der
Totalreflexion liegt für den Übergang von ZnO zu Luft im sichtbaren Spektralbereich bei
ca. 30◦. Ist der Grenzwinkel kleiner als 30◦, wie es für einen Brechungsindex im Resonator
größer als 2 der Fall ist, so können neben sechseckigen Moden (6-WGM) mit ϕ = π3 auch
dreieckige Moden (3-WGM und D3-WGM) mit ϕ = π6 beobachtet werden.
Zur Berechnung der Energie der entsprechenden Resonanzen, muss dabei neben der Än-
derung der Weglänge der Effekt von Phasensprüngen durch die Reflexion beachtet werden.
Diese lassen sich unter Verwendung des Brechungsgesetztes und der Fresnelschen Gleichun-
gen für den Fall eines exponentiell abfallendes Feldes außerhalb des Resonators bestimmen
[121]. Dabei findet man für Strahlen parallel bzw. senkrecht zur Ebene des hexagonalen













2 ϕE − 1
cosϕE
 . (4.3)
Für 6-WGM und 3-WGM/D3-WGM beobachtet man verschiedene Werte für die Pha-
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senverschiebung da der Einfallswinkel für die Totalreflexion mit 60◦ und 30◦ ebenfalls
verschieden ist.
Die Energie der entsprechenden Resonanzen für 6-WGM und 3-WGM ist dann unter
Berücksichtung der Weglänge und der Anzahl der Phasenverschiebungen (gleich der Anzahl
































Dabei bedeutet β jeweils nR bzw. 1nR für TE- bzw. TM-Polarisation und Ni entspricht
der Interferenzordnung. Für die D3-WGM ist die Weglänge zwar doppelt so groß wie die
der 3-WGM, jedoch kann es schon nach der Hälfte der gesamten Wegstrecke zu einer
konstruktiven Interferenz kommen, da die Strahlen parallel verlaufen und in Phase sind
[166]. Dadurch werden für die D3-WGM die gleichen Energien wie für die 3-WGM erwartet
und auch experimentell beobachtet [166]. Damit es für die 3-WGM zu einer Resonanz
kommt, muss neben ϕ = π6 noch die Bedingung erfüllt sein, dass der Lichtstrahl jeweils
genau in der Mitte der jeweiligen Facette reflektiert wird.
Wie man den Gleichungen der Resonanzenergien entnehmen kann, hängen diese neben
der Interferenzordnung nur noch vom Innenradius des Resonators und dem Brechungsindex
ab. Der Brechungsindex hängt zusätzlich von der Energie ab. Um die theoretischen Moden-
positionen mit den experimentellen vergleichen zu können, ist somit die genaue Kenntnis
des Brechungsindex als Funktion der Energie und des Resonatorradius notwendig. Kennt
man jedoch den Resonatorradius präzise, so ist es möglich, aus den experimentellen Posi-
tionen der Resonanzen den Brechungsindex zu bestimmen [121, 167]. Der spektrale Verlauf
des Brechungungsindex wird innerhalb dieses Abschnittes noch genauer diskutiert.
Deformierte hexagonale Resonatoren
Auch in deformierten hexagonalen Resonatoren können Moden beobachtet werden. Inner-
halb dieses Abschnittes sollen kurz die möglichen Moden in parallel zu einer Facette elon-
gierten und gebogenen hexagonalen Resonatoren zusammengefasst werden. Eine genaue
Diskussion ist in der Arbeit von Grundmann und Dietrich [166] zu finden.
Betrachtet man parallel zu einer Facette elongierte hexagonale Resonatoren, so kann
man zeigen, dass sich in solchen Resonatoren auch weiterhin FPM und 6-, 3- und D3-
WGM beobachten lassen (siehe Abb. 4.3 (a,c)). Die WGM zeigen andere Energien der
Resonanzen, da sich die Form des Resonators und damit die optische Weglänge ändert.
Für die FPM beobachtet man verschiedene Energien der Resonanz für FPM senkrecht bzw.
mit einem Winkel von 30◦ zur Elongationsrichtung. Die Ursache ist, dass die Weglängen
verschieden sind, sodass die Energien der Moden senkrecht zur Elongationsrichtung wie
die im regelmäßigen Resonator sind, während sich die der anderen Moden ändern [E3]. Für
FPM und WGM bleiben die Winkel im Vergleich zum regelmäßigen Resonator erhalten.
Entsprechende Resonatoren können unter gewissen Bedingungen als ZnO Mikrostrukturen







Abb. 4.3: (a) In eine Richtung (parallel zu zwei Facetten) elongierter Resonator (R′a =
(1+δ)Ra mit δ = 0,1) mit (c) möglichen WGM. (b) Ein gebogener Resonator, in
dem in der Resonatoreben eine uniaxiale Dehnung mit ϵ = 0.1 vorliegt mit mög-
lichen Moden in (d). Der regelmässige Resonator ist in (a,b) jeweils gestrichelt
dargestellt.
Eine weitere Deformation von hexagonalen Resonatoren ist die eines gebogenen hexa-
gonalen Resonators, in dem in der Resonatorebene eine uniaxiale Dehnung vorliegt (siehe
Abb. 4.3 (b,d)). Eine derartige Dehnung entsteht z. B. in Experimenten, bei denen die Mi-
krodrähte gebogen werden, sodass auf der Innenseite des Resonators eine kompressive und
auf der Außenseite eine tensile Verspannung des Resonators auftritt [E4]. Dabei nimmt
die Stärke der Verspannung mit größerer Entfernung von der unverspannten Mitte des
Resonators. Aufgrund dieser Verspannungseffekte ändern sich alle Winkel im hexagonalen
Resonator (siehe Abb. 4.3) [166]. In gebogenen Resonatoren bilden nur 3- und D3-WGM
geschlossene Wege, die die Resonanzbedingung erfüllen können [166]. FPM und 6-WGM
bilden hingegen keine geschlossenen Wege und werden deshalb prinzipiell nicht beobachtet
[166].
Linienverbreiterung von FPM und WGM
Die Linienbreite Γ der entsprechenden Moden im hexagonalen Resonator wird durch die
optischen Verluste im Resonator festgelegt. Betrachtet man dabei Moden die deutlich un-
terhalb der entsprechenden Bandlücke des Resonatormaterials liegen, so kann die Absorp-
tion vernachlässigt werden.
Für FPM kommen somit als Verlustmechanismen nur Spiegelverluste an den entspre-
chenden Grenzflächen des Resonators mit dem umgebenden Medium in Frage. Die Li-
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nienverbreiterung hängt dabei von den Spiegelverlusten ab, die durch die Reflexionsko-






Die Verlustmechanismen, die für WGM die Linienverbreiterung verursachen, wurden von
Wiersig [163] vorhergesagt und von Czekalla et al. [83, 121] experimentell nachgewiesen.
Der Ursprung der Verluste liegt in den Ecken des Resonators [163], an denen es zur Beu-
gung des Lichtes und einer damit verbundenen Abstrahlung des Lichtes aus dem Resonator
heraus kommen kann. Die Lebensdauer der Mode τ wird von Verlusten durch Grenzwellen
und durch die pseudointegrable Dynamik bestimmt (detaillierte Erklärungen sind z. B. zu
finden in [121, 163]). Der Effekt der Grenzwellen resultiert aus dem Teil der Lichtwelle,
der sich trotz Totalreflexion ins umgebende Medium ausbreitet und dort exponentiell ab-
klingt. Trifft diese Grenzwelle auf die Ecken des Resonators, so wird an diesen Licht ins
das umgebende Medium abgestrahlt. Die pseudointegrablen Verluste beschreiben Verlust-
mechanismen, die daraus resultieren, dass im Resonator der Einfallswinkel von 60◦ nicht
immer eingehalten wird, sodass solche Moden nach mehreren Umläufen die Ecken des Re-
sonators erreichen und durch Beugung abgestrahlt werden können. Die Linienverbreiterung












wobei der erste Term den Verlust durch Grenzwellen und der zweite Term den durch die
pseudointegrable Dynamik beschreibt. Die entsprechende Linienverbreiterung eines hexa-
gonalen ZnO Resonators für 6-WGM und eine Energie von ca. 2.5 eV ist in Abb. 4.4 gezeigt.
Die Liniebreite ist dabei indirekt proportional zum Quadrat des Radius, sodass in Resona-
toren mit einem größeren Durchmesser schärfere Linien beobachtet werden. Aufgrund der
unterschiedlichen Werte für den Brechungsindex senkrecht und parallel zur c-Achse ist die
Linienbreite für TE- und TM-Moden verschieden.
Weiterhin muss man beachten, dass die verwendeten Modelle nur für Resonatoren mit
einem Innenradius von mindesten 1µm korrekte Ergebnisse liefern, da für kleinere Reso-
natoren die Größe des Resonators in die Größenordnung der Lichtwellenlänge kommt.
4.2 Brechungsindex
Der Brechungsindex des Resonatormaterials bestimmt maßgeblich die Ausbildung von Mo-
den im Resonator und deren Charakteristika. Aus diesem Grund soll der Brechungsindex
von ZnO in diesem Abschnittes diskutiert werden. Durch das Verhältnis des Brechungsin-
dex im und außerhalb des Resonators werden der Grenzwinkel der Totalreflexion und damit
auch die möglich Modenarten festgelegt werden. Für ein Verhältnis kleiner als 2 können
dabei keine 3-WGM Moden mehr beobachtet werden, wohingegen 6-WGM weiterhin mög-
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Abb. 4.4: Linienverbreiterung von WGM in einem hexagonalen ZnO Resonator als Funkti-
on des Innenradius des Resonators für TM (grüne Kurve) und TE (blaue Kurve),
jeweils für eine Wellenlänge von ca. 500 nm. Der grau eingefärbte Bereich zeigt
den Bereich, in dem das ebene Wellen-Modell für die Berechnung der Linienver-
breiterung nicht mehr anwendbar ist. Nach [83, 121].
lich sind. Zum anderen hängt die spektrale Position der Moden vom Brechungsindex ab
(siehe Gln. 4.1 und 4.4).
Bei den in dieser Arbeit verwendeten ZnO-basierten Halbleitern in Wurtzitstruktur han-
delt es sich um optisch anisotrope Materialien, sodass der Brechungsindex parallel npc und
senkrecht nsc zur c-Achse unterschiedlich ist. Aus diesem Grund spalten WGM in Mo-
den auf, bei denen das elektrische (magnetische) Feld parallel (senkrecht) zur c-Achse des
Kristalls liegt (TM-Moden) bzw. in solche, bei denen das elektrisches (magnetisches) Feld
senkrecht (parallel) zur c-Achse beobachtet wird (TE-Moden). Dabei muss für TE- (TM-)
Moden der Brechungsindex senkrecht (parallel) zur c-Achse verwendet werden.
Für ZnO sind die Brechungsindizes parallel npc und senkrecht nsc zur c-Achse sowohl für
Einkristalle und Dünnfilme als auch für niederdimensionale Strukturen wie Nano- und Mi-
krostrukturen bekannt [121, 164, 167]. Im Transparenzbereich (bis ca. 2.8 eV) stimmen die
Werte für den Brechungsindex dabei untereinander gut überein. In diesem Spektralbereich
kann der Brechungsindex auch über ein Cauchy-Modell genähert werden
n(E) = C1 + C2E
2 + C3E
4, (4.8)
mit drei Modellparametern C1,C2 und C3 und der Energie E. Eine Besonderheit ist, dass
der Brechungsindex senkrecht zur c-Achse für Dünnfilme deutlich größer ist als für die an-
deren ZnO-Formen [121]. Nähert man sich der ZnO-Bandkante in den Absorptionsbereich
von ZnO, so nehmen die Unterschiede zwischen den verschiedenen ZnO-Formen dabei zu.



























Abb. 4.5: ZnO-Brechungsindizies nsc,npc für ZnO-Mikronadeln (Diskrete & Cauchyanpas-
sung WGM und SE verfeinertes Modell) und für einen ZnO-Einkristall (SE Ein-
kristall). Für die Mikronadeln wurde dabei eine Cauchy-Anpassung im sichtbaren
Bereich angewendet, sowie eine Bestimmung von diskreten Energiewerten (aus
den Positionen von 6-WGM Maxima) [121]. Weiterhin wurde ein SE-Modell er-
stellt das an die entsprechenden WGM-Daten angepasst wurde. Die Werte des
Brechungsindex für den ZnO-Einkristall wurde von P. Kühne mittels SE gemes-
sen. Nach [167].
Die ZnO-Brechungsindizes npc,sc sind in Abb. 4.5 zwischen 1,9 eV und 3,6 eV gezeigt. Der
spektrale Verlauf für den Einkristall wurde dabei mittels spektroskopischer Ellipsometrie
gemessen. Die Werte für npc,sc stimmen im gesamten Spektralbereich unterhalb der Energie
der freien Exzitonen gut mit den Werten für Mikrodraht-WGM überein. Daraus kann man
schlussfolgern, dass die ZnO-Mikrodrähte defekt- und verspannungsarm wachsen [121].
Weiterhin können npc,sc für ZnO-Mikrodrähte mit einem verfeinerten Modell durch Modell-
dielektrische Funktionen beschrieben werden, sodass der spektrale Verlauf von npc,sc sehr
gut beschrieben werden kann [167]. Die auf diese Weise bestimmten Werte sollen innerhalb
dieser Arbeit für ZnO-Mikrodrähte verwendet werden. Nobis konnten zeigen, dass die an
ZnO-Einkristallen bestimmten Werte auf für den Brechungsindex von ZnO-Nanodrähten
verwendet werden können [164].
Verwendet man für den Resonator anstatt von ZnO die ternären Materialien MgZnO
oder ZnCdO, so muss man bedenken, dass sich dadurch die Brechungsindizes ändern und
von der Komposition des Materials abhängen. Für MgZnO-Dünnfilme wurden npc,sc in
einem weiten Bereich für Mg-Gehalte bis 0,29 mittels SE von Schmidt et al. gemessen
[98]. Der spektrale Verlauf des Brechungsindex im Transparenzbereich wurde mit einer
Cauchy-Näherung bestehend aus drei Termen angepasst [98]:









Tab. 4.1: Cauchy-Modell-Parameter für MgZnO nach Gl. 4.9. Werte nach Schmidt
et al. [98].
Ai ai Bi (10
−2 µm2) Ci (10−3 µm4)
n⊥ 1,916 -0,574 1,76 3,9
n∥ 1,844 -0,782 1,81 3,6
mit i =⊥ , ∥ und den anisotropen Cauchy-Modell-Parametern Ai, ai, Bi und Ci (siehe
Tab. 4.1). Die Koeffizienten b und c wurden isotrop zu −4,51 × 10−2 µm2 und −4,9 ×
10−3 µm4 beobachtet [98].
Für ZnCd- Dünnfilme werden Werte für den Brechungsindex ohne Berücksichtigung der







Alle in der vorliegender Arbeit untersuchten Proben wurden mit den Abscheidemethode
der gepulsten Laserabscheidung (engl. pulsed-laser deposition, PLD) oder der karbother-
malen Verdampfung (KV) hergestellt. In diesem Kapitel werden die Grundlagen der beiden
Methoden kurz erläutert, wobei auf die entscheidenden Parameter der Herstellung einge-
gangen wird. Einige der in dieser Arbeit diskutierten Proben wurden von Dr. Matthias
Brandt sowie Dipl.-Ing. Holger Hochmuth in der Arbeitsgruppe Halbleiterphysik an
der Universität Leipzig hergestellt. Die Präparation der Targets wurde von Gabriele
Ramm durchgeführt. Für die Beschichtung der Mikrodrähte war eine Präpartion notwen-
dig, die durch Christof P. Dietrich erfolgte und die in diesem Kapitel beschrieben wird.




Bei der gepulsten Laserabscheidung handelt es sich um ein Verfahren der physikalischen
Gasphasenabscheidung, das zur Herstellung von oxidischen Dünnfilmen bzw. Nanostruk-
turen aus verschiedenartigen Materialien, z.B. Halbleitern oder Supraleitern, verwendet
werden kann. Durch einen fokussierten Laserpuls, der auf ein Target eingestrahlt wird,
bildet sich ein Plasma. Dieses breitet sich in Richtung des Substrates aus und wechselwirkt
mit der Atmosphäre in der Kammer. Anschließend resublimiert die Spezies im Plasma auf
einem Substrat. In dieser Arbeit wird die PLD verwendet, um ZnO-basierte Dünnfilme
und ZnO-Nanostrukturen herzustellen.
Abbildung. 5.1 zeigt schematische Darstellungen einer PLD- und einer Niedervakuum-
PLD-Kammer. Die Abscheidung von Dünnfilmen und die Ummantelung von Nano- und
Mikrodrähten erfolgte in einer in Abb. 5.1 schematisch dargestellten PLD-Kammer. Eine
ausführliche Beschreibung der typischerweise zur Abscheidung von Dünnfilmen verwende-
ten Parameter, der Vorteile der PLD und der drei Schritte der Herstellung ist in [170] zu
finden.
Bei der verwendeten PLD wird unter Vakuum ein Target mit hochenergetischen, gepul-
sten Laserstrahlen (Kimmon LPX 300, λex = 248 nm, Pulslänge 25 ns) bestrahlt. Aufgrund
der hohen Anregungsdichte beobachtet man an der Oberfläche des Targets ein Aufschmel-
zen und Verdampfen des Targetmaterials. Zusätzlich werden dabei Sputterprozesse be-
obachtet [170]. Infolge der weiteren Wechselwirkung der verdampften Teilchen mit dem
Laserlicht bildet sich eine Plasmawolke, die sich senkrecht zur Targetoberfläche ausbreitet.
Die Spezies im Plasma, bestehend aus Atomen, Ionen und Clustern der verwendeten Ma-
terialien, wechselwirken mit der Atmosphäre der Kammer und werden auf der Oberfläche
des Substrates adsorbiert; ein Dünnfilm wird auf diesem abgeschieden. Die Temperatur des






























Abb. 5.1: Schematische Aufsicht auf eine PLD-Kammer zur Dünnfilmabscheidung in (a).
In (b) ist die schematische Aufsicht einer Niedervakuum-PLD-Kammer gezeigt.
es möglich, das Substrat rotieren zu lassen, um eine homogene Beschichtung sicherzustel-
len. Ein Targetmanipulator, erlaubt es mehrere Targets in die Kammer einzubauen, sodass
Heterostrukturen hergestellt werden können ohne die Kammer öffnen zu müssen. Zusätzlich
wird so ein gleichmäßigen Abtrag der Targets sichergestellt. Die Fluenz des PLD-Lasers auf
der Targetoberfläche kann durch die Stellung der Fokussierlinse verändert werden, um die
Grenzflächeneigenschaften von Heterostrukturen zu verbessern. Typische PLD-Parameter,
die zur Herstellung der Dünnfilme und zur Ummantelung von Nano- und Mikrodrähten
verwendet wurden, sind in Tab. 5.1 zusammengefasst.
Zur Herstellung der Targets werden hochreine Pulver gemischt, gepresst und für 12
Stunden bei 1150°C gesintert. Verwendet wurden ZnO-(99,997%), MgO-(99,998%) und
CdO-Pulver (99,998%). Für die Abscheidung von Mischkristallen wurden i. A. Targets aus
den Pulvern der beiden binären Oxide (für ZnCdO beispielsweise ZnO und CdO) gewählt.
Die Zusammensetzung des Dünnfilmes muss nicht mit der des Targets übereinstimmen.
Aus diesem Grund wird ein Transferkoeffizient (Verhältnis von Gehalt im Target zum
Gehalt im Dünnfilm) eingeführt. Dieser kann von den PLD-Parametern, beispielsweise dem
Sauerstoffpartialdruck p(O2) und der Substrattemperatur abhängen. Mitentscheidend sind
jedoch auch materialspezifische Parameter, wie beispielsweise Bandlücke, Siedetemperatur
oder Absorptionskoeffizienten der Targetmaterialien [170].
Die Herstellung der ZnO-Nanodrähte (NW) erfolgte in der Niedervakuum-PLD-Kammer
(siehe Abb. 5.1 (b)) aus Quarzglas. Diese besteht aus einem T-förmigen Rohr, sodass
ein gezielter Strom der Trägergase ermöglicht wird. Eine detaillierte Beschreibung der
verwendeten Niedervakuum-PLD-Kammer ist beispielsweise in [82, 115, 171, 172] zu finden.
Einige Besonderheiten sollen jedoch an dieser Stelle diskutiert werden.
Über die drei Enden des Rohres werden die verwendeten Gase und der Laserstrahl ein-
gelassen bzw. eingekoppelt. Auch die Targets werden über ein Ende eingekoppelt und
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Tab. 5.1: Typische Wachstums-Parameter für mit der PLD bzw. der Niedrig-Vakuum-PLD







Materialien MgZnO, ZnCdO, ZnO ZnO
Hintergrundgas O2 Ar oder Ar/O2-Gemisch
Gasmenge pro Zeiteinheit (sscm) - 50
Druck (Pa) 0,2-2,6 (1− 1,7)× 105
Substrat-Temperatur (°C) 300-650 700-850
Target-Substrat-Abstand (cm) 10 4-6
Laserpulsenergie (mJ) 600 600
Laserpuls-Wiederholfrequenz 1-20 10-15
Laserfluenz (Jcm−2) 1,6-2,4 -
können manipuliert werden (gedreht und verschoben).1 Die Substratnormale ist senkrecht
zur Hauptachse der Plasmawolke orientiert und liegt auf einer Keramikunterlage leicht un-
terhalb des Plasmas. Das Substrat wird durch einen gewickelten Heizdraht erwärmt, der
sich außerhalb der Kammer befindet. Der Gasstrom (Argon und Sauerstoff), wird über
zwei Massendurchflussregler festgelegt und ist so gerichtet, dass das Gas vom Target in
Richtung Substrat transportiert wird. Der Druck ist in der Kammer im Vergleich zur kon-
ventionellen PLD deutlich erhöht, sodass die Spezies im Plasma thermalisiert sind, bevor
diese das Substrat erreichen. Aufgrund des Niedrig-Vakuums ist die Ausdehnung des Plas-
mas deutlich geringer als für die konventionelle PLD [115]. Einen wichtigen Einfluss auf
die Gestalt der Nanodrähte (Aspektverhältnis, Länge und Dichte) hat aus diesen Gründen
auch der Target-Substrat-Abstand. Da dieser auf dem Substrat nicht konstant ist, beobach-
tet man Veränderungen der Gestalt innerhalb einer 10 × 10mm2-Probe [115].2 Innerhalb
eines Bereiches auf dem Substrat ( 2 × 2mm2) sind die Eigenschaften der Nanodrähte
jedoch ähnlich. Tabelle 5.1 fasst typische Wachstumsparameter der Niedrig-Vakuum-PLD-
Abscheidung zusammen.
5.1.2 Karbothermale Verdampfung
Bei der karbothermalen Verdampfung handelt es sich um ein Verfahren zur Erzeugung von
Nano- und Mikrostrukturen sowie Dünnfilmen [82, 114, 115]. In dieser Arbeit wird das Ver-
fahren verwendet, um ZnO-Mikrodrähte herzustellen. Das Wachstum der Strukturen erfolg-
1Durch die Verschiebung ist ein manueller in-situ Wechsel des Targets prinzipiell möglich.




te in einem Rohrofen (Gero HTRH70), der auf Temperaturen von ca. 1100°C erhitzt wird.
Verwendet werden dabei gepresste Targets aus ZnO-(99,997%) und Kohlenstoff-(99,999%)
(im Massenverhältnis 1:1), die auf einem Saphirboot direkt im Ofen oder auf einem Kera-
mikhalter in einem Quarzrohr platziert werden. Es wurde kein Trägergas verwendet und
das Target wird unter Umgebungsdruck erwärmt.
Bei Temperaturen über 1000°C kommt es zu Redox-Reaktionen bei denen ZnO reduziert
wird und daraufhin verdampft [115]. Ursache für das Auftreten der Reaktion ist dass die
Änderung der Gibbs-Energie durch die Reaktion kleiner als Null ist. In einem Ellingham-
Diagramm [173] kann durch Auftragen der entsprechenden Gibbs-Energien in Abhängigkeit
der Temperatur die Temperatur, ab der eine Reduktion des ZnO durch Kohlenstoff möglich
ist, abgeschätzt werden. Die ZnO Mikro- und Nanodrähte entstehen durch einen VLS- oder
VSS-Mechanismus3 aus dem entstandenen Zn-Dampf.
5.2 Probenherstellung
5.2.1 Dünnfilme und planare Heterostrukturen
Die in dieser Arbeit untersuchten Dünnfilme und planaren Heterostrukturen wurden mittels
dem im vorherigen Abschnitt beschriebenen PLD-Prozess hergestellt. Einige der in der
vorliegenden Arbeit untersuchten planaren Proben wurden von Dr. Matthias Brandt
sowie Dipl.-Ing. Holger Hochmuth hergestellt 4 Für alle Proben wurden a-orientierte
Saphir Substrate verwendet. Eine Unterscheidung der Strukturen kann durch das gewählte
aktive Material erfolgen oder durch die funktionelle Anordnung der Schichten. In diesem
Abschnitt wird zur besseren Übersicht die letztere Einteilung genutzt, wohingegen im Teil
„Ergebnisse und Diskussion“ die Proben nach dem aktiven Material geordnet sind. Nach
der funktionellen Schichtreihenfolge lassen sich vier Arten unterscheiden:
Dünnfilme Dünne Schichten, abgeschieden auf dem Substrat.
Doppelheterostrukturen Eine dünne Schicht, eingebettet zwischen zwei weiteren Schich-
ten.
Einzelquantengrabenstrukturen Strukturen bestehend aus einem QW und zwei Barrie-
renschichten.
Mehrfachquantengrabenstrukturen Bei diesen Proben werden zwischen Barrierenschich-
ten mehrere Quantengräben eingebracht. Ein Charakteristikum der Strukturen ist
die Anzahl der QW-Gräben.
Die verwendeten Materialkombinationen für die vier Arten der funktionellen Schichtreihen-
folge sind in Abb. 5.2 gezeigt. Alle Heterostrukturen, die keine ZnCdO-Schicht enthielten,
wurden bei Substrattemperaturen um 650°C abgeschieden. Im Gegensatz dazu wurde für
Heterostrukturen, die eine ZnCdO-Schicht enthielten, eine geringe Substrattemperatur von
3VLS (engl. Vapor-Liquid-Solid) [174] und VSS (engl. Vapor-Solid-Solid) [175, 176].












































Abb. 5.2: Schematische Darstellungen der vier Arten der funktionellen Schichtreihenfolge
visualisiert durch einen Verlauf des Mg- (x) und Cd-Gehaltes (y) entlang der
Wachstumsrichtung.
300°C gewählt, um einen hohen Cd-Gehalt zu realisieren und eine Phasenseparation zu ver-
meiden [42, 177, 178]. Die ZnCdO/ZnO-Doppelheterostrukturen wurden für verschiedene
Temperaturen bis maximal 620°C abgeschieden. Für ZnO und MgZnO wurden Sauerstoff-
partialdrücke p(O2) zwischen 0,2Pa und 1,6Pa verwendet, bei denen glatte Schichten und
Grenzflächen erreicht werden können und eine intensive Lumineszenz beobachtet wird. Für
die Abscheidung der ZnCdO-Schichten und -Quantengräben wurde der optimale p(O2) von
2,6Pa gewählt.
5.2.2 Mikrodrähte und Mikrodraht-Heterostrukturen
Innerhalb der vorliegenden Arbeit werden Mikrodraht-Heterostrukturen (MW-HS) un-
tersucht, die durch Beschichtung von ZnO-Mikronadeln hergestellt wurden. Die ZnO-
Mikrodrähte wurden mithilfe der karbothermalen Verdampfung hergestellt. Dazu wird der
Rohrofen auf eine Temperatur von 1100°C geheizt, wobei die Targets schon 30 Minuten
vor Erreichen dieser Temperature bei ca. 950°C in den Ofen bzw. in das Quarzrohr einge-
führt werden. Die Mikrodrähte entstehen dann in einer schweif- oder igelartigen Konfigu-
ration [121] und können vereinzelt oder manipuliert werden. Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen von vereinzelten Mikrostrukturen sind in Abb. 1.6 im Grundlagenteil gezeigt.
Die hergestellten Mikrodrähte können Längen bis zu 10mm und Durchmesser zwischen
1 µm und 20 µm aufweisen [121]. Einige der verwendeten ZnO-MW wurden von Christof
P. Dietrich hergestellt.
Um eine homogene und hochqualitative Beschichtung der MW zu erreichen, war eine
Präparation notwendig, die einen guten thermischen Kontakt zwischen Substrat und MW
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erlaubt und zugleich eine parallel Ausrichtung des MW zur mittleren Richtung der Spezies
im Plasma sicherstellt. Zu diesem Zweck wurde innerhalb der Forschung zur vorliegenden
Arbeit zusammen mit Christof P. Dietrich eine Präparation entwickelt, bei der die
MW auf einer Substratkante aufgelegt und mit Leitsilber befestigt werden (siehe Schema-
tische Darstellung in Abb. 5.3 (a)). Die Präparation der MW erfolgt i. A. durch Christof










Abb. 5.3: (a) Schematische Darstellungen eines präparierten MW auf einer Substratkante
mit Bildern einer Struktur Drauf- und Seitenansicht unter einem optischen Mi-
kroskop in (b,c). Das Schema einer Mikrodraht-Heterostruktur ist in (d) gezeigt.
der Facetten stärke als andere zum Plasma gerichtet ist, was zu einer bevorzugten Abschei-
dung auf dieser und zu Abschattungseffekten auf der gegenüberliegenden Facette führen
würde. Das eine beinahe optimale Ausrichtung erreicht werden kann, zeigen die Bilder ei-
nes präparierten MW in Drauf- und Seitenansicht unter einem optischen Mikroskop (in
Abb. 5.3 (b,c)).
Die untersuchen MW-HS bestanden aus einem ZnO-MW-Kern, der in radialer Richtung
mit einem (M)QW-Mantel beschichtet wurde, sodass eine axiale Heterostruktur entsteht
(siehe Abb. 5.3 (d)). Die funktionellen Schichtreihenfolgen sind wie für die planaren Struk-
turen gewählt, wobei nur ZnO/MgZnO-QWS und 8×ZnCdO/MgZnO-MQWS als Mantel
verwendet wurden. Die Parameter wurden wie für planare Strukturen gewählt, wobei die
Pulszahlen aufgrund der geringeren Wachstumsrate der senkrecht zum Plasma orientierten
Facetten angepasst werden mussten.
5.2.3 Nanodrähte und Nanodraht-Heterostrukturen
Die untersuchten Nanodraht-Heterostrukturen (NW-HS) wurden durch die Beschichtung
von freistehenden-NW in einem drei-Schritt PLD-Prozess hergestellt. Es wurde ein ZnO-
Film mithilfe konventioneller PLD auf Saphir abgeschieden, auf dem die NW in geringer
lateraler Dichte mithilfe der Niedervakuum-PLD gezüchtet wurden. In Abb. 5.4 (a) ist die
Rasterelektronenmikroskopie (engl. scanning electron microscopy, SEM) Aufnahme eines
auf diese Weise hergestellten unbeschichteten NW mit einem Aspektverhältnis (Länge zu
Durchmesser) von ≈ 100 gezeigt. Der Prozess zur Beschichtung der NW erfolgt erneute
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durch eine konventionelle PLD. Auch wenn der Durchmesser der NW nach der Beschich-
tung i. A. größer als 100 nm ist und es sich somit streng genommen nicht mehr um NW
handelt, sollen die entsprechenden Heterostrukturen als NW-HS bezeichnet werden, da sie
auf NW basieren, die Durchmesser kleiner als 100 nm aufweisen bzw. aufweisen können.
Die Bezeichnung NW wird in der vorliegenden Arbeit somit weniger streng angewendet,
um die Herstellungsmethode mittels PLD von der KV zu unterscheiden. Für einige der










Abb. 5.4: (a) SEM-Aufnahme eines NW unter 45◦ der auf einer ZnO-Pyramide wächst
(Länge: 10,9 nm). In (b) ist dieser schematisch mit den jeweiligen Wachstums-
richtungen für Pyramide und NW dargestellt. Die Inversions-Domänen-Grenze
ist eingezeichnet.
Die NW entstehen selbstorganisiert, wobei sich die Dichte der NW in einem gewis-
sen Bereich durch die Parameter der Niedervakuum-PLD manipulieren lässt. Der Wachst-
stumsmechanismus der NW wurde kürzlich detailliert von Périllat-Merceroz et al.
untersucht [179]. Durch Transmissionselektronenmikroskopie und konvergente Elektronen-
beugung wiesen die Autoren nach, dass die NW in +c-Richtung wachsen und die typi-
scherweise auch in der hier vorliegenden Arbeit beobachteten Pyramiden in −c-Richtung
orientiert sind [179] (siehe Abb. 5.4 (b)). An der Spitze der Pyramide wird beim Wachstum
der NW auf ZnO-Filmen jeweils eine Inversions-Domänen-Grenze (engl. inversion domain
boundaries, IDB) beobachtet [179].
Da die NW zur Herstellung von Heterostrukturen mit der konventionellen PLD be-
schichtet werden sollen, ist es notwendig, dass diese in geringer Dichte auf dem Substrat
vorliegen, sodass sie nicht von anderen Objekten abgeschattet werden (siehe Abb. 5.4 (a)).
Bei einer Abscheidung direkt auf einem a-orientierte Saphir Substrat weisen die NW je-
doch eine hohe laterale Dichte von ca. 10NWµm−2 auf, sodass dies nicht erreicht werden
kann [77, 115, 180]. Aus diesem Grund wurde eine ZnO-Schicht auf dem a-orientierten
Saphir-Substrat abgeschieden und die NW anschließend gezüchtet, sodass diese in einer
geringen lateralen Dichte von nur noch 0,1NWµm−2 vorliegen [77, 180] (siehe Abb. 5.5
(a,b)). Bei der Abscheidung der NW entsteht dabei ein parasitärer Dünnfilm [77] auf der
ZnO-Pufferschicht.
Durch die geringe Dichte ist eine homogene Beschichtung der NW möglich. Da die
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NW i. A. optimal senkrecht zum Substrat ausgerichtet sind, müssen diese nicht speziell
präpariert werden, sondern das Substrat mit den NW wird in die konventionelle PLD









~10 NW µm-2 ~0.1 NW µm-2
Abb. 5.5: SEM-Aufnahmen von NW in hoher (a) und geringer (b) lateraler Dichte, auf-
genommen unter einem Winkel von 45° (obere Reihe) oder 0° (untere Reihe)
zur Substratnormale. Die SEM-Bilder wurden von Dr. Jesús Zúñiga-Pérez
aufgenommen. Die Skala ist für alle Abbildungen gleich gewählt. In (c) ist eine
NW-HS gezeigt, die auf einem Saphir-Substrat mit ZnO-Pufferschicht hergestellt
wurde.
axialer als auch in radialer Richtung mit einem (M)QW-Mantel beschichtet wurde, sodass
eine Kern-Mantel-Heterostruktur entstand. Die Reihenfolge der funktionellen Schichten
wurde wie für entsprechende planare Strukturen gewählt, wobei ZnO/MgZnO-QWS und
4×ZnCdO/MgZnO-MQWS verwendet wurden. Die PLD-Parameter wurden wie für die
planaren Strukturen gewählt, wobei die Pulszahlen aufgrund der geringeren Wachstums-
rate der senkrecht zum Plasma orientierten Facetten angepasst werden mussten.
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Im Folgenden werden die Charakterisierungsmethoden und die Messanordnungen kurz dis-
kutiert, die in dieser Arbeit angewendet wurden. Einerseits werden Methoden besprochen,
die verwendet werden, um eine strukturelle Charakterisierung durchzuführen. Anderer-
seits werden Methoden diskutiert, die dazu dienen, die optischen Eigenschaften und die
elektronische Struktur der Proben zu untersuchen.
6.1 Strukturelle Charakterisierung
6.1.1 Rasterelektronenmikroskopie
Die Analyse der geometrischen Form und der Ausdehnung der Nano- und Mikrodrähte
wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie (engl. scanning electron microscopy, SEM) un-
tersucht. In einem Rasterelektronenmikroskop werden im Hochvakuum freie Elektronen er-
zeugt, die mit einer Spannung beschleunigt werden. Über ein Linsensystem für Elektronen
wird ein Elektronenstrahl mit dem Durchmesser einiger weniger Nanometer erzeugt. Dieser
wird durch weitere Linsen so gesteuert, dass die Probe gerastert wird. Durch Wechselwir-
kung des Elektronenstrahls mit der Probe entstehen Sekundär- und Rückstreuelektronen
sowie Röntgenquanten und es werden Lichtquanten emittiert. Eine Untersuchung dieser
























Abb. 6.1: Schematische Darstellung eines SEM-Gerätes. Die Lumineszenz der Probe wird
über einen elliptischen Spiegel ausgekoppelt, spektral zerlegt und mithilfe einer
CCD (engl. Charge-coupled Device) detektiert.
Zum Einsatz kam ein Doppelstrahlmikroskop (DBM) des Typs Novalab 200 der Firma
FEI Company, um SEM-Bilder aufzunehmen und um die Zusammensetzung von Dünnfil-
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men mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spec-
troscopy, EDX) zu untersuchen. Zudem wurde ein CS44 Rasterelektronenmikroskop der
Firma CamScan Electonics Optics eingesetzt, um Übersichtsmessungen und Katho-
dolumineszenzuntersuchungen (siehe Abs. Lumineszenzuntersuchungen 6.2.1) durchzufüh-
ren.
Für die Aufnahme der Topographie der Proben wurden die durch den Elektronenstrahl
erzeugten Sekundärelektronen verwendet. Da die Sekundärelektronen nur eine geringe
Energie besitzen, tragen nur die obersten Probenschichten zum Signal bei.
Energiedispersive Röntgenspektroskopie
Die chemische Zusammensetzung von Proben lässt sich mithilfe eines SEM bestimmen,
indem ein EDX-Detektor verwendet wird und die generierte charakteristische Röntgen-
strahlung bezüglich der Intensität in Abhängigkeit der Energie untersucht wird. Neben
der Bremsstrahlung beobachtet man das Röntgenspektrum, welches aus den charakteristi-
schen Linien der in der Probe enthaltenen Elemente besteht. Aus der Intensität der Linien
kann die Zusammensetzung der Probe bestimmt werden. Innerhalb dieser Arbeit wurden
entsprechende EDX-Untersuchungen mithilfe eines am Novalab 200 DBM angebrachten
EDAX-Detektors der Firma Ametek durchgeführt.
6.1.2 Rasterkraftmikroskopie
Bei der Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM) handelt es sich um
ein Verfahren der Rastersondenmikroskopie zur Charakterisierung von Oberflächen. Ein


















Abb. 6.2: Schematische Darstellung einer Rasterkraftmikroskopes. Die Auslenkung einer
Cantilevers wird mithilfe eines Laserstrahls bestimmt, der von der Rückseite des
Cantilevers auf eine Photodiode reflektiert wird. Die Positionierung der Pro-
ben erfolgt in allen drei Raumrichtung über Schrittmotoren bzw. Piezoelemente
(Grob- bzw. Feinpositionierung).
Innerhalb der vorliegenden Arbeit wurde ein Gerät der Firma Park Systems (XE-
150) eingesetzt, um Aussagen über die Topographie der untersuchen Proben abzuleiten.
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Verwendet wurde der Nicht-Kontakt-Modus mit den entsprechenden NCHR-Spitzen1. Die
AFM-Messungen wurden teilweise von Kerstin Brachwitz durchgeführt.
6.1.3 Röntgendiffraktometrie
Für die Charakterisierung der Kristallstruktur und zur Bestimmung der Gitterkonstanten
der Proben wurde ein Diffraktometer vom Typ X’Pert der Firma Philips Analytical
verwendet. Es verfügt über ein Weitwinkelgoniometer und ein hochauflösendes Goniometer,
die sich in ihrer Auflösung und ihren Messmöglichkeiten unterscheiden.
An beiden Goniometern wurden hauptsächlich 2Θ−ω-Scans und ϕ-Scans durchgeführt.
Erstere wurden angewendet, um aus den Winkelpositionen der Reflexe die Abstände der je-
weiligen Netzebenen zu berechnen und daraus die Gitterkonstanten zu bestimmen. Φ-Scans
wurden angewendet, um die in-plane Orientierung der Dünnfilme bezüglich des Substrates
zu untersuchen.
Aus dem Bragg-Winkel Θ zwischen dem ein- und ausfallenden Strahl wurde über die
Braggsche Reflexionsbedingung der Netztebenenabstand dhkl bestimmt
2dhkl sinΘ = nλ. (6.1)
Hier ist λ die Wellenlänge des Röntgenstrahles und h, k und l sind die Millerschen Indizes
der Netzebene. Da dhkl in einem direkten Zusammenhang mit den Gitterparametern steht,












Für die untersuchten MQWS wurden in den 2Θ−ω-Röntgendiffraktogrammen Übergit-
terreflexe beobachtet, aus denen die Periode des Übergitters LÜbergitter bestimmt werden






mit n der Ordnung des Übergitterreflexes, λ der Wellenlänge der Röntgenstrahlung und
Θ0 dem Bragg-Winkel des Hauptreflexes (n = 0).
6.1.4 Transmissionselektronenmikroskopie
Strukturuntersuchungen der ZnCdO/ZnO-MQWS wurden mithilfe der Transmissionselek-
tronenmikroskopie2 durchgeführt. Da die Eigenschaften der Grenzflächen des ZnCdO-
Quantengraben von besonderem Interesse waren, wurden Querschnitte der Proben herge-
stellt. Die TEM-Untersuchungen und die Präparation der Proben wurden am Forschungs-
institut CRHEA-CNRS in Valbonne (Frankreich) in Zusammenarbeit mit Dr. Philip-
1engl. Non-contact - high resonance frequency - reflex coating.
2engl. transmission electron microscopy, TEM
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pe Vennéguès durchgeführt.3 Verwendet wurde ein Transmissionselektronenmikroskop
2010F der Firma Jeol mit einer Beschleunigungsspannung von 200 keV. Die Präpration
der Querschnitte erfolgte mithilfe von zwei Geräten der Firma Gatan zur Muldenerzeu-
gung (Dimple Grinder 656) und zum Ionenstrahldünnen (Precision Ion Polishing System
691).
Für eine Beschreibung der Methode der Transmissionselektronenmikroskopie wird an
dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [182]. Für die Untersuchungen wurden verschiede-
ne Beobachtungsmodi ausgewählt: (a) Hellfeld-Modus (Auswahl des transmittierten Null-
strahles), (b) Dunkelfeld-Modus (Auswahl eines gebeugten Strahles) und Hochauflösungs-
modus (große Blende mit Auswahl von transmittiertem Nullstrahl und gebeugten Strah-
len).
Eine Präparation der Proben für TEM-Untersuchungen hat immer das Ziel die Probe
möglichst in Ihrem ursprünglichen Zustand zu belassen und die Defekterzeugung zu mini-
mieren. Um nachteilige Effekte durch eine lange Bearbeitungszeit mit dem Ionenstrahl zu
verringern, wurde eine Präparationsmethode gewählt, bei der einseitig eine Mulde erzeugt
wird [183, 184], sodass die Bearbeitungszeit mit dem Ionenstrahl verringert werden kann
und somit die Entstehung von amorphen Schichten und Versetzungsschleifen reduziert wird
[184]. Die Anzahl an Präparationsartefakten kann durch eine Verringerung der Spannung
des Ionenstrahls am Ende der Präparation verringert werden.
Die verschiedenen Schritte der Präparation, die aus einer mechanischen Vorpräparation
und Ionenstrahldünnen bestanden, sind in Abb. 6.3 zusammengefasst. Reinigungsschritte
der Proben bestanden aus: (i) Vorreinigung in Trichlorethylen (10min, 80°C), (ii) Reini-
gung in Trichlorethylen (10min, 80°C), (iii) Reinigung in Methanol (10min, 60°C) und (iv)
in laufendem destillierten Wasser (10min). Die Teilschritte der Präparation waren
Schritt 1 Schritt 2 Schritt 3
Schritt 4Schritt 5Schritt 6Schritt 7
Abb. 6.3: Schematische Darstellung der durchgeführten Schritte von der ZnCdO/ZnO-
MQWS zum TEM-Präparat.
1. Sägen eines 2,5mm-breiten Streifens des Substrates unter einem Winkel von 15◦ zu
einer Substratkante mit einer Drahtsäge und Halbieren des Streifens;
3Dr. Philippe Vennéguès leitete mich bei der Präparation der Proben an und führte die TEM-
Messungen durch.
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2. Face-to-face Klebung der beiden Streifen mit einem Epoxidharz;
3. Einkleben in einen geschlitzten Vollzylinder und in einen Hohlzylindermantel;
4. Sägen von 0,3mm breiten Scheiben mit einer Drahtsäge;
5. Beidseitiges Läppen und einseitiges Polieren auf eine Scheibendicke von 0,1mm unter
Verwendung von Suspensionen mit folgenden Körnungen: 15, 9, 6, 3, 1 und 0,25 µm;
6. Einseitige Muldenerzeugung bis zu einer Probendicke im Kratermittelpunkt von ca.
20 µm. Verwendet wurden Suspensionen mit Körnungen von 6, 3, 1 und 0,25 µm;
7. Dünnen des mittleren Probenbereiches mit einem Ionenstrahl: Es wurde ein Loch
mit einer Spannung von 3,5 kV erzeugt, wobei der obere Ionenstrahl unter einem
Winkel von 4◦ auf die flache Seite der Probe fällt und der untere mit einem Winkel
von −6◦ auf die hohle Seite trifft. Der Ionenstrahl bearbeitet die Probe jeweils wenn
die Klebekante der Probe parallel zum jeweiligen Strahl ist. Anschließend wurde die
Probe geglättet (Zeit, Spannung, Winkel): (i) 5min, 1,5 kV, +4◦/ − 6◦, (ii) 10min,
1 kV, ±6◦, (iii) 15min, 0,5 kV, ±8◦ und (iv) 20min, 0,2 kV, ±10◦.
Die präparierten Proben wurden anschließend von Dr. Philippe Vennéguès mithilfe
der TEM untersucht.
6.2 Optische Charakterisierung und
Charakterisierung der elektronischen Struktur
6.2.1 Lumineszenzuntersuchungen
Die Lumineszenzuntersuchungen der Proben wurden durch Anregung mit einem Laser
(Photolumineszenz-Spektroskopie, PL) oder mit einem Elektronenstrahl in einem SEM
(Kathodolumineszenz-Spektroskopie, KL) durchgeführt. Bei der PL wurden sowohl zeitin-
tegrierte als auch zeitaufgelöste Untersuchungen durchgeführt.
Photolumineszenz-Spektroskopie
Bei der PL wird eine Schicht mit einem Laser mit einer Photonenenergie oberhalb der
Bandlücke angeregt, sodass Ladungsträgerpaare in der Schicht erzeugt werden, die teil-
weise unter Aussendung von Licht rekombinieren. Die PL ermöglicht Aussagen über die
Zustandsdichteverteilung und die Schichtqualität. Zeitaufgelöste Messungen, die ebenfalls
durchgeführt wurden, erlauben zusätzlich die Dynamik der Rekombination zu untersu-
chen. Der verwendete PL-Aufbau ist schematisch in Abb. 6.4 gezeigt. Eine ausführliche
Beschreibung der verwendeten Komponenten ist in [157, 185] zu finden.
Zur Anregung der Probe wurde für zeitintegrierte Messungen ein HeCd-Laser IK3552R-
G der Firma Kimmon Koha Co., Ltd. mit λ = 325 nm und für zeitabhängige Messungen
ein frequenzverdoppelter Titan:Saphir-Laser Mira 900 der Firma Coherent, Inc. verwen-
det. Das Lasermedium des Ti:Sa-Laser wird durch einen diodengepumpten Festkörperlaser
VerdiV10 mit einer Emissionswellenlänge von 532 nm, ebenfalls von der Firma Coherent,
Inc., gepumpt. Die Wellenlänge des frequenzverdoppelten Ti:Sa-Laser ist in einem gewissen






























Abb. 6.4: Schematische Darstellung des PL-Aufbaus für zeitintegrierte (TI) und zeitaufge-
löste (TR) Messungen. Sowohl der Anregungs- als auch der Detektionsweg unter-
scheiden sich für beide Modi. BBO: Beta-Bariumborat für Frequenzverdopplung,
SEV: Sekundärelektronenvervielfacher und MCP: Mikrokanalplatten-Detektor.
verwendet um in ZnO/MgZnO-QWS bzw. ZnCdO/ZnO-MQWS die Quantengräben reso-
nant anzuregen. Das Laserlicht wurde in einigen Fällen durch Graufilter abgeschwächt. Es
wird durch Linsen auf einen Punkt mit einem Durchmesser von ca. 0,1mm auf der Probe
fokussiert.
Für Tieftemperatur-Untersuchungen wurde ein Helium-Bad-Kryostat und für tempera-
turabhängige Messungen ein Kühlfinger-Kryostat verwendet. Im Bad-Kryostaten befindet
sich flüssiges Helium, das durch Abpumpen des Gases über der Flüssigkeit abgekühlt wird,
sodass es einen suprafluiden Zustand mit einer Temperatur von ca. 2K erreicht.
Die Lumineszenz wird durch ein Linsensystem ausgekoppelt, parallelisiert und auf den
Spalt eines HR320-Monochromators der Firma Jobin-Yvon abgebildet. Die maximale
spektrale Auflösung beträgt bei Verwendung eines 2400 Strichen/mm-Gitters 0,06 nm. Für
zeitintegrierte Messungen wird das spektral aufgespaltete Licht zu einem SEV mit einer
Peltiert-gekühlten GaAs-Photokathode geleitet und detektiert. Die erzeugten Strompulse
werden verstärkt und an einen Zähler weitergeleitet. Für zeitaufgelöste Messungen erfolgt
die Signalerzeugung aus dem spektral zerlegten Licht mithile eines Mikrokanalplatten-
Detektors. Es wird die Methode des zeitaufgelösten Einzelphotonenzählens verwendet [185].
Um Laserstreulicht zu vermeiden, kamen in der Detektion teilweise Kantenfilter für λ =
325 nm zum Einsatz.
Kathodolumineszenz-Spektroskopie
Die KL der Proben wurde durch Anregung mit einem Elektronenstrahl im CS44-SEM
durchgeführt (siehe Abb. 6.1). Ein Vorteil der KL ist die hohe spektrale Auflösung und
die Kombination mit dem bildgebenden Verfahren des SEM, die eine Untersuchung von
einzelnen Nanodrähten bzw. an einzelnen Orten auf Nanodrähten ermöglicht. Auch wenn
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der Durchmesser des Elektronenstrahls nur wenige Nanometer betragen kann, ist der Be-
reich, indem Licht entsteht, durch eine Aufweitung des Elektronenstrahls in der Probe
und durch Ladungsträgerdiffusion von der Größenordnung einiger hundert Nanometer.









mit der mittleren atomaren Masse A (in g/mol), der Beschleunigungsspannung E0 (in
keV), der mittleren Ordnungszahl Z und der Dichte ρ (in g/cm−3). Für ZnO erhält man
bei einer Beschleunigungsspannung von 5 kV einen Wert von 176 nm [186]. Die Beschleuni-
gungsspannung wurde so gewählt, dass die Lumineszenz hauptsächlich aus der QWS bzw.
MQWS emittiert wird.
Das Lumineszenzlicht wird durch einen elliptischen Spiegel auf einen Gittermonochro-
mator fokussiert und mit einer Spectrum One CCD mit 1024 × 256 Pixeln detektiert.
Die Temperatur kann in einem Bereich zwischen 10K und 100K über einen beheizbaren
Helium-Fluss-Kryostat eingestellt werden. Eine ausführliche Beschreibung des Messplatzes
ist in [132] zu finden.
6.2.2 Transmissionsmessungen
Die Transmissionsmessungen wurden durchgeführt, um die optischen Eigenschaften der
Strukturen zu untersuchen. Neben der Untersuchsuchung der optischen Bandlücke sollte
aus der Anpassung des spektralen Verlaufes der Transmission durch Modell-Dielektrische












Abb. 6.5: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Transmissionsmessung.
Für die Messungen wurde das Licht einer Xenon-Hochdruck-Bogenlampe, die einen brei-
ten Spektralbereich vom Sichtbaren bis zum nahen UV abdeckt (siehe Abb. 6.5, verwendet.
Über einen Umlenkspiegel und eine Fokussierlinse gelangt das Licht auf einen Chopper, der
das Licht mit 370Hz unterbricht. Ein Glasfilter wird verwendet um kleinere Wellenlängen
zu blocken und den Einfluss höherer Wellenlängen zu minimieren. Das Licht gelangt an-
schließend in einen SP 300i Doppelmonochromator der Firma Princeton Instruments
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mit einer maximalen Auflösung von 0,07 nm. Der Ausgangsspalt des Monochromators wird
auf den Probenhalter abgebildet. Das monochromatische Licht trifft durch eine 3mm große
Blende auf die Probe und durchleuchtet diese. Über eine Linse wird das transmittierte Licht
auf einen Multialkali-SEV fokussiert, der ein Stromsignal ausgibt. Die über einen Lastwi-
derstand abfallende Spannung wird anschließend von einem Lock-in-Verstärker gemessen
und mit dem Signal des Choppers phasenempfindlich gleichgerichtet und anschließend ver-







Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden verschiedene Heterostrukturen untersucht, in
denen ZnO-Quantengräben (QW) verwendet werden, um eine effektive Emission oberhalb
der ZnO-Energie zu erreichen. In diesem Kapitel werden Heterostrukturen diskutiert, bei
denen ZnO-QW sowohl auf planaren Substraten als auch auf ZnO Mikro- und Nanodrähten
abgeschieden wurden. Je nach Wachstumsrichtung des Quantengrabens kann neben dem
Quantum-Confinement Effekt zusätzlich der Quantum-Confined Stark Effect (QCSE) auf-
treten, sodass eine Quantengrabenemission auch unterhalb der ZnO-Energie beobachtet
werden kann. Für alle untersuchten Heterostrukturen wurden die Einflüsse der beiden Ef-
fekte auf die Lumineszenzeigenschaften untersucht. Im ersten Abschnitt werden planare
Heterostrukturen mit polaren QW besprochen, bei denen eine Beobachtung verschiedener
Effekte infolge des QCSE möglich ist. Zusätzlich wird die Exziton-Phonon-Wechselwirkung
anhand der Emissionsspektren untersucht. Die Herstellung und die Lumineszenzeigenschaf-
ten von Quantengrabenstrukturen auf Mikro- und Nanodrähten werden jeweils in einem
weiteren Abschnitt diskutiert. Eine Untersuchung möglicher Inhomogenitäten der Emission
erfolgt durch ortsaufgelöste Messungen.
7.1 Planare Heterostrukturen
Planare Heterostrukturen mit Emissionsenergien oberhalb von ZnO können mit ZnO-
QW realisiert werden, die zwischen MgZnO-Schichten eingebracht werden. Aufgrund des
Quantum-Confinement Effektes lässt sich die Emissionenergie des Quantengrabens durch
Variation der Quantengrabendicke auf einen Wert zwischen der Energie des QW und der
Energie der Barriere einstellen. Für große Mg-Gehalte ist somit ein großer Spektralbereich
zugänglich. Der maximale Mg-Gehalt ist prinzipiell nur dadurch begrenzt, dass MgZnO
noch in der Wurzit-Struktur vorliegen muss. Als Wachstumsrichtungen sind polare und
unpolare Kristallrichtungen möglich. Als polare Kristallrichtungen werden in dieser Ar-
beit die Richtungen bezeichnet die parallel zum Vektor der Polarisation des ZnO sind,
wohingegen die unpolaren Richtungen senkrecht zu diesem Vektor sind.
In diesem Abschnitt sollen planare Heterostrukturen mit ZnO-QW untersucht werden,
bei denen die polare c-Richtung als Wachstumsrichtung gewählt wurde. Diese sind auch
die in der Literatur am häufigsten diskutierten Strukturen. Aufgrund des Wachstums auf
der polaren Oberfläche erwartet man das Auftreten des QCSE (siehe Abs. 3.3 im Grund-
lagenteil). Aus diesem Grund kann die Emissionsenergie des Quantengrabens auch un-
terhalb der Energie von ZnO-Volumenmaterial liegen, sodass mit den genannten Struk-
turen ein größerer Spektralbereich zugänglich ist als ohne den QCSE. Die polaren ZnO-
Quantengrabenstrukturen (QWS) werden bezüglich ihrer Lumineszenz und der Exziton-
Phonon-Wechselwirkung untersucht. In der Literatur werden auch unpolare ZnO-QWS mit
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Abb. 7.1: PL-Spektren für drei ZnO/MgZnO-QWS mit QW-Dicken zwischen 2,0 nm und
5,5 nm, gemessen bei T = 2K. Die Proben mit QW-Dicken von 2 nm und
5,5 nm wurden so abgeschieden, dass sie keinen QCSE zeigen, während die
Probe mit 4,4 nm einen ausgeprägten QCSE zeigt. Die Energie der freien A-
Exzitonen im ZnO ist hervorgehoben. Die Spektren für 2,0 nm und 5,5 nm sind
[191] entnommen.
einem Wachstum entlang der a-Richtung [64–67] oder m-Richtung [72] berichtet.
Prinzipiell erwartet man, dass der QCSE in allen polar orientierten QW-Proben be-
obachtet wird. Dennoch gibt es in der Literatur viele Berichte, in denen die typischen
Anzeichen des QCSE nicht nachgewiesen wurden, obwohl die QW in polarer Richtung ab-
geschieden wurden. Das Auftreten oder die Abwesenheit des QCSE ist dabei unabhängig
von der gewählten Abscheidungsmethode. So werden für folgende Abscheidungssmethoden
Proben berichtet, die den QCSE zeigen: Molekularstrahlepitaxie (engl. molecular beam
epitaxy, MBE) [56, 62, 187–189], Laser-MBE [53, 55], metallorganische Gasphasenepitaxie
(engl. metal-organic chemical vapour deposition, MOCVD) [63] und die gepulste Laser-
abscheidung (PLD) [E1]. Für beinahe alle der genannten Methoden gibt es jedoch auch
Veröffentlichungen, in denen kein QCSE auftritt oder nachgewiesen wurde: MBE [59, 60],
Laser-MBE [190] und PLD [52, 57, 61, 154].
Eine wichtige Folge des QCSE kann in der Lumineszenzspektroskopie verdeutlicht wer-
den. In Abb. 7.1 sind PL-Spektren von Proben mit und ohne QCSE gezeigt. Die Proben
unterscheiden sich in der QW-Dicke und in der gewählten Fluenz des PLD-Lasers während
der Abscheidung. Für kleine QW-Dicken zeigt die Probe Eigenschaften entsprechend des
Regimes des Quantum-Confinements (siehe Abs. 3.3 im Grundlagenteil) und das Maximum
der QW-Emission liegt aufgrund des Quantum-Confinement Effektes bei 3,54 eV und damit
energetisch deutlich oberhalb der ZnO-Energie (EVol). Gezeigt ist nur das Spektrum einer
Probe ohne QCSE. Jedoch ist der Einfluss des QCSE für QW-Dicken von 2 nm gering. Für
größere QW-Dicken ist der Einfluss des QCSE deutlich größer. Für die Probe ohne QCSE
wird die QW-Emission erneut oberhalb der ZnO-Energie beobachtet. Die Probe mit 4,4 nm
emittiert aufgrund des QCSE bei deutlich kleineren Energien unterhalb der ZnO-Energie.
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Abb. 7.2: PL-Spektren einer keilförmigen ZnO/Mg0,22Zn0,78O-QWS die einen ausgepräg-
ten QCSE zeigt, gemessen bei T = 2K. Die QW-Dicke lag zwischen 3,2 nm und
4,4 nm. Die Energie von ZnO-Volumenmaterial ist hervorgehoben. Als Einfügung
ist ein Probenschema mit dem Gradienten der QW-Dicke gezeigt. Nach [E1].
Die spektrale Position des QW-Maximums unterhalb der Energie des entsprechenden ZnO-
Volumenwertes ist das deutlichste Anzeichen für das Auftreten des QCSE. Auf diesem Weg
kann ein Nachweis des QCSE erbracht werden.
Eine Erklärung für die Abwesenheit des QCSE für mittels PLD hergestellte Proben, die
unter gewissen Bedingungen auftritt, wurde von Matthias Brandt und Brandt et al.
gegeben [88], [E1]. Unter typischen PLD-Abscheidebedingungen befinden sich im Plasma
Spezies mit teilweise hohen kinetischen Energien von einigen hundert Elektronenvolt [192].
Aufgrund der hohen Energie der Teilchen kommt es zu einer Durchmischung der ober-
sten Schichten, sodass keine scharfen Grenzflächen in den Proben vorhanden sind. Dies
führt dazu, dass für diese Proben kein QCSE beobachtet werden kann. Brandt et al.
konnten zeigen, dass der Effekt der Durchmischung durch eine Verringerung der Fluenz
des KrF-Lasers von 2,4 Jcm−2 auf 1,8 Jcm−2 reduziert werden konnte, sodass die auf diese
Weise hergestellten Proben den QCSE zeigen. Es ist somit möglich, mittels PLD polare
ZnO/MgZnO-QWS mit und ohne QCSE herzustellen. Innerhalb dieses Abschnittes sollen
jedoch die Eigenschaften und auftretende Effekte von Strukturen mit ausgeprägtem QCSE
diskutiert werden, da für ZnCdO/ZnO-Multiquantengrabenstrukturen ähnliche Effekte zu
erwarten sind. Eine ausführliche Diskussion von Proben ohne QCSE ist beispielsweise in
[104] oder [193] zu finden.
Der Einfluss der QW-Dicke auf die Emissionseigenschaften der ZnO/MgZnO-QWS ist
in den Abbildungen 7.2 und 7.3 dargestellt. In Abb. 7.2 werden Spektren einer einzigen
keilförmigen Probe mit QW-Dicken zwischen 3,2 nm und 4,4 nm gezeigt. Mit ansteigender
QW-Dicke wird die QW-Emission bei kleiner werdenden Energien beobachtet. Die Inten-
sität der QW-Lumineszenz ändert sich entlang des Gradienten der QW-Dicke kaum, mit
einer maximalen relativen Änderung von 0,17 (nicht gezeigt). Auf diese Weise hergestellte
Proben haben den Vorteil, dass außer der QW-Dicke alle wichtigen Parameter der Probe
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Abb. 7.3: PL-Spektren (T = 2K) von ZnO/Mg0,27Zn0,73O-QWS mit QW-Dicken zwischen
3,9 nm und 8,5 nm. Für die 3,9 nm-Probe sind der Null-Phononen-Übergang
und die LO-Phononenwiederholungen gekennzeichnet. Gemessen von Johannes
Kupper.
gleich sind, wie beispielsweise der Mg-Gehalt der Barriere und die Dicken der entsprechen-
den Barrierenschichten.
Die QW-Dicke lässt sich auf einer 1 cm großen Probe, wie gezeigt, jedoch nur in einem
gewissen Bereich um ca. 25% verringern, sodass dennoch die Herstellung mehrerer Pro-
ben notwendig ist um in einem breiten Bereich die Abhängigkeit der Emissionsenergie von
der QW-Dicke zu untersuchen. Entsprechend wurden drei keilförmige Proben hergestellt
und Spektren an Positionen mit verschiedene QW-Dicken aufgenommen (siehe Abb. 7.3).
Man beobachtet für die Spektren eine systematische Verschiebung des Maximums der QW-
Emission mit zunehmender QW-Dicke zu kleineren Energien. Das Maximum ist aufgrund
des QCSE gegenüber der ZnO-Energie um bis zu 0,16 eV zu kleineren Energien verschoben.
In den Spektren fällt auf, dass neben dem Null-Phonon-Übergang (engl. zero-phonon tran-
sition, ZPT) intensive longitudinal-optische Phononenwiederholungen (LO-PR) auftreten.
Die Verteilung der Gesamtintensität der QW-Lumineszenz auf ZPT und die PR werden
später in diesem Abschnitt genauer diskutiert. Weiterhin beobachtet man, dass die Linien-
breite der QW-Lumineszenz mit zunehmender Dicke des Quantengrabens zunimmt. Diese
Zunahme tritt für Proben ohne QCSE nicht auf; für diese beobachtet man i. A. eine Ab-
nahme [154]. Als Ursache für die Zunahme kann der QCSE angeführt werden. Aufgrund
von Inhomogenitäten auf Größenskalen kleiner der Fläche des Anregungslasers kann es
zu Fluktutationen der Polarisationsfelder kommen, die zur Linienverbreiterung beitragen.
Diese Fluktuationen können in Folge von Kristalldefekten oder Schwankungen der Grenz-
flächenqualität auftreten. Da mit ansteigender Grabenbreite die Rotverschiebung aufgrund
des QCSE zunimmt, nimmt bei konstanter Feldstärkefluktuation die Halbwertsbreite zu.
Die elektrische Feldstärke innerhalb des Quantengrabens ist eine wichtige Größe, die
den auftretenden QCSE charakterisiert. Um diese zu bestimmen, muss die spektrale Posi-
tion in Abhängigkeit der QW-Dicke untersucht werden. Für die drei keilförmigen Proben
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Abb. 7.4: Spektrale Position der Maxima der QW-Emission in Abhängigkeit von der QW-
Dicke für T = 2K. Jeweils vier benachbarte Messpunkte gehören zu einer der drei
untersuchten keilförmigen ZnO/Mg0,27Zn0,73O-QWS Proben. Als Vergleich sind
Messpunkte für Proben ohne ausgeprägten QCSE nach [A5]:[154] eingezeichnet.
Die Energie von ZnO-Volumenmaterial ist hervorgehoben. Die durchgezogene
und die gestrichpunktete Linie zeigen die berechneten QW-Emissionsenergien
mit und ohne internes elektrisches Feld (F = 0,62MVcm−1).
sind die entsprechenden Daten in Abb. 7.4 gezeigt. Die Messpunkte für die in Abb. 7.3
gezeigten Proben sind hervorgehoben. Als Vergleich sind Messwerte für QW-Proben ohne
ausgeprägten QCSE nach Zippel et al. [154] hinzugefügt. Die Linien in Abb. 7.4 zeigen
berechnete QW-Emissionsenergien mit und ohne internes elektrisches Feld. Die dabei ver-
wendeten Parameter werden im Grundlagenteil diskutiert. Die Exzitonenbindungsenergie
wird nach dem Modell von Leavitt und Little berechnet. Eine Anpassung der experi-
mentellen Daten an das Modell war nur möglich, indem ein internes elektrisches Feld im
QW angenommen wurde. Innerhalb dieser Arbeit wird die elektrische Feldstärke durch ei-
ne komplette Anpassung der experimentellen E(L)-Daten zu 0,62MVcm−1 bestimmt. Für
diese Feldstärke ist die Übereinstimmung zwischen experimentell bestimmten und berech-
neten Emissionsenergien am besten (siehe durchgezogene Linie in Abb. 7.4).
Ein weiterer Nachweis des QCSE ist möglich, indem man die spektrale Position der
QW-Lumineszenz in Abhängigkeit der Anregungsintensität betrachtet. Bei ausreichend
großer Anregung des QW sollte die Rotverschiebung aufgrund des QCSE vollständig oder
teilweise wieder aufgehoben werden, da freie Ladungsträger das elektrische Feld im QW
abschirmen und die Bandverkippung somit verringern [56, 194]. Mit dem Ziel, diesen Effekt
zu untersuchen, wurden PL-Spektren (T = 2K) bei verschiedenen Anregungsintensitäten
aufgenommen. Diese sind in Abb. 7.5 (a) gezeigt. Mit ansteigender Intensität wird das QW-
Maximum bei größeren Energien beobachtet (siehe Abb. 7.5 (b)). Wie in der Abbildung
gezeigt, verschiebt sich die QW-Lumineszenz um ca. 8meV, wenn die Anregungsintensität
um drei Größenordnungen erhöht wird. Aufgrund der Abhängigkeit der spektralen Position
des QW-Maximums von der Anregungsintensität muss für die Untersuchung der QW-
Energie in Abhängigkeit der Dicke des Quantengrabens (siehe Abb. 7.4) eine möglichst
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Abb. 7.5: (a) PL-Spektren einer ZnO/MgZnO-QWS mit einer QW-Dicke von 6,25 nm in
Abhängigkeit von der Anregungsintensität. Gemessen und ausgewertet von Jo-
hannes Kupper.
geringe Anregungsintensität verwendet werden.
Eine weitere Folge des QCSE ist, dass die mittlere Lebensdauer der Exzitonen im QW
aufgrund der räumlichen Trennung von Elektronen und Löchern ansteigt. Die Trennung
erfolgt aufgrund es elektrischen Feldes in z-Richtung im QW. Um diesen Effekt zu unter-
suchen, wurde zeitabhängige Lumineszenzuntersuchungen an Proben mit QCSE durchge-
führt. In Abb. 7.6 (a) ist eine Transiente der PL-Intensität bei einer Energie von 3,279 eV
gezeigt. Um Einflüsse durch die Lokalisierung von Exzitonen auszuschließen, wurden die
QW resonant, also energetisch unterhalb der Barriere, angeregt. In Abb. 7.6 (b) sind die
zeitintegrierte PL-Intensität und die mittlere Zerfallszeit in Abhängigkeit von der Energie
dargestellt. Die Transiente der PL-Intensität zeigt einen Verlauf, der sehr gut mit einer









mit dem Parameter der Streckung α und der Zerfallszeit τ . Mithilfe dieser Parameter kann





mit der Gammafunktion Γ. Die Abnahme der Intensität erfolgt für die hier gezeigte Probe
deutlich langsamer als für Proben ohne QCSE, bei denen die Intensität nach maximal 10 ns
wieder ihr ursprüngliches Niveau erreicht [195]. Die mittlere Zerfallszeit hängt dabei vom
elektrischen Feld im QW ab, d.h. für größere QW-Dicken werden größere Lebensdauern
beobachtet [195],[E1].












































lex = 360 nm
= 2KT




Abb. 7.6: (a) PL-Intensität in Abhängigkeit von der Zeit bei einer Photonenenergie von
3,279 eV mit Anpassung durch einen gestreckt-exponentiellen Zerfall (grüne Li-
nie). (b) PL-Intensität und mittlere Zerfallszeit in Abhängigkeit von der Energie
einer ZnO/MgZnO-QWS mit einer QW-Dicke von 6,25 nm. Gemessen und aus-
gewertet von Marko Stölzel.
zeigt. Die mittlere Zerfallszeit in Abhängigkeit von der spektralen Position wurde durch
Anpassung der bei diesen Energien gemessenen Transienten bestimmt. Die bestimmten
mittleren Zerfallszeiten liegen zwischen einigen Nanosekunden und einigen wenigen hun-
dert Nanosekunden und sind somit deutlich größer als für Proben ohne QCSE [185]. Spek-
tral oberhalb des QW beobachtet man die minimale Zerfallszeit. Mit abnehmender Energie
nimmt die Zerfallszeit gleichmässig zu, bis sie ihren maximalen Wert unterhalb des QW-
Maximums bei ca. 3,23 eV erreicht. Dieser ist mit ca. 100 ns um zwei Größenordnungen
größer als für Proben mit einer ähnlichen QW-Dicke, die keinen QCSE zeigen. Eine star-
ke Zunahme der mittleren Zerfallszeit aufgrund des QCSE wurde auch für InGaN/GaN
Quantengräben beobachtet [196]. Für kleinere Energien bestimmt man die Zerfallszeit der
LO-PR, da diese das Spektrum dominieren. Aus diesen Daten kann geschlussfolgert werden,
dass die QW-Lumineszenz nicht aus einem Prozess mit nur einer Lebensdauer besteht, son-
der aus einer dynamischen Relaxation der Exzitonen in niederenergetische Zustände [E1].
Eine mögliche Ursache für die dynamische Relaxation ist die gepulste Anregung, da mit
der Zeit die Anzahl der Ladungsträger im QW sinkt und somit die Abschirmung des QCSE
durch die Ladungsträger abnimmt [E1].
Da in den Spektren eine große Anzahl intensiver LO-PR auftreten, ist es möglich, die
Exzitonen-Phonon-Wechselwirkung detailliert zu untersuchen. Diese Wechselwirkung be-
einflusst maßgeblich optische und elektrische Eigenschaften von Halbleitern. So werden
beispielsweise die elektrischen Eigenschaften durch die Streuung von Elektronen an Pho-
nonen beeinflusst, die wiederum die Mobilität und somit den Widerstand beeinflusst [131].
Als Beispiele für optische Eigenschaften, die von der Wechselwirkung abhängen, können
das Kühlen heißer Ladungsträger und die Intensität bzw. die Linienbreite von Emissions-
und Absorptionsvorgängen angeführt werden [131]. So sind Rekombinationslinien durch
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PR verbreitert.
Wie im Grundlagenteil erläutert wird, kann die Exzitonen-Phonon-Kopplung durch den
HRF beschrieben werden. Dieser hängt wiederum vom Matrixelement des Operators der
Exziton-Phonon-Wechselwirkung ab. Dieses wird in ionischen Halbleitern wie ZnO maß-
geblich von der Fröhlich-Wechselwirkung bestimmt [131]. Zusätzlich wird der HRF jedoch
auch vom Elektron-Loch-Abstand beeinflusst. So kann ein elektrisches Feld, wie es auf-
grund des QCSE vorliegt, den Elektron-Loch-Abstand in Feldrichtung erhöhen, sodass
sich Elektron und Loch schlechter von der Polarisationswolke abschirmen und das Dipol-
moment des Exzitons ansteigt [193]. Dies hat zur Folge, dass die Exziton-Phonon-Kopplung
zunimmt [130]. Gleichzeitig verursacht ein erhöhter Elektron-Loch-Abstand eine geringe-
re Überlappung der Elektron- und Lochwellenfunktion und somit auch eine Abnahme der
Fröhlich-Wechselwirkung [197]. Aus diesen Gründen wird von Kalliakos et al. eine nicht-
monotone Abhängigkeit des HRF von der QW-Dicke theoretisch vorhergesagt [197].
Will man die Exziton-Phonon-Wechselwirkung mithilfe der experimentell ermittelten In-
tensitätsverteilung auf den ZPT und die PR untersuchen, muss man einen weiteren Effekt
berücksichtigen. In einigen Veröffentlichungen konnte gezeigt werden, dass eine Verteilung
der Intensität auf den ZPT und die PR unter Verwendung des HRF nicht ausreicht, da es
Rekombinationsprozesse gibt, die nicht zu den LO-PR, sondern nur zum ZPT beitragen
[E5], [198–201]. Infolge dessen können Spektren eine Überlagerung mit Rekombinations-
prozessen mit und ohne LO-PR sein. Dabei ist die Intensität der PR für stark lokalisierte
Exzitonen größer als für Übergänge von nur schwach lokalisierten Exzitonen [128, 198, 202],
da an Störstellen des Gitters die Bedingung der Impulserhaltung nicht zwingend erfüllt sein
muss. Wird der Effekt der verschieden lokalisierten Exzitonen vernachlässigt, wird der HRF
fehlerhaft berechnet und die Exziton-Phonon-Kopplung stark unterschätzt.
Um die Exziton-Phonon-Wechselwirkung der QW-Exzitonen mit den LO-Phononen zu
untersuchen, wurde zuerst die Verteilung der Intensität auf den ZPT und die PR bestimmt,
indem die Spektren mit Gaußkurven angepasst wurden. Die Parameter der Anpassung sind
wie in [E5] gewählt. Das gemessene Spektrum und die bestimmte Verteilung der Intensität
ist in Abb. 7.7 beispielhaft für die Probe mit LQW = 6,5 nm gezeigt. Der HRF wurde unter
der Annahme bestimmt, dass das Spektrum eine Überlagerung von schwach lokalisierten
Exzitonen und stark lokalisierten Exzitonen ist. Die schwach lokalisierten Exzitonen tragen
dabei nur zum ZPT bei, während die stark lokalisierten Exzitonen entsprechend Gl. 2.11
(siehe Grundlagenteil) zum ZPT und den PR beitragen. Als Zentren der Lokalisierung
werden Fluktuationen durch die Potentiallandschaft angenommen, bei denen es sich ver-
mutlich um Fluktuationen der QW-Dicke, der lokalen Zusammensetzung der Barriere oder
der elektrischen Feldstärke im QW handelt [154, 195]. Um die Intensität der Phononen
korrekt zu beschreiben, ist es somit notwendig zwei Größen zu kennen: (i) den HRF (der
im folgenden SS+W bezeichnet wird, um auf die zwei Beiträge hinzuweisen) und (ii) der
Anteil der stark lokalisierten Exzitonen (engl. fraction of strongly localized excitons, FSLE)
an allen Exzitonen, die strahlend im QW rekombinieren.
SS+W wird dann für die stark lokalisierten Exzitonen bestimmt, indem die Intensitäts-
verteilung (siehe Abb. 7.7 (b)) für alle PR (m ≥ 1) angepasst wird. Dazu wird log(m!Im)
über m aufgetragen und SS+W aus dem Anstieg mithilfe einer linearen Anpassung be-
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Abb. 7.7: (a) Gemessenes PL-Spektrum der 6,5 nm-Probe. In (b) ist die Verteilung der
Intensität auf ZPT und die LO-PR gezeigt, unter der Annahme von (i) Exzitonen
von einem Typ oder (ii) stark und schwach lokalisierten Exzitonen im Vergleich
zur bestimmten integralen Intensität. In (a) sind die entsprechenden Kurven der
Anpassungen für die beiden Fälle (i,ii) ebenfalls gezeigt. Für den Fall (i) sind
zwei verschiedene Kurven eingezeichnet (Erklärung siehe Text zur Abbildung).
stimmt. Für eine präzise Bestimmung muss eine große Anzahl an LO-PR beobachtbar
sein. Dies ist für die hier untersuchten Proben sehr gut möglich. FSLE kann durch einen
Vergleich der berechneten Intensität des ZPT mit der experimentell bestimmten Intensität
berechnet werden. Zu Vergleichszwecken wurde die Verteilung der Intensität direkt mit
der Poisson-Verteilung angepasst, sodass der HRF unter Annahme von nur einem Typ
von Exzitonen berechnet wird (SO). In der Literatur wird diese Art der Anpassung oft
angewendet, indem der ZPT und die erste LO-PR genutzt werden (gestrichpunktete-Linie
in Abb. 7.7 (a)). Eine leichte Verbesserung der Anpassung ist möglich, wenn die gesamte
Verteilung angepasst wird (gestrichelte Linie). Dennoch kann in beiden Fällen nur eine
schlechte Übereinstimmung erreicht werden.
Mit den bestimmten Werten für den HRF (SO und SS+W), kann die Verteilung der
Intensität Im und damit auch das Spektrum für die jeweiligen Fälle berechnet werden.
Die Spektren (Linien) und die Verteilung der Intensität sind in Abb. 7.7 (a,b) gezeigt.1
Somit kann nicht nur die Verteilung der Intensitäten, sondern auch das experimentelle mit
dem berechneten Spektrum verglichen werden. Sowohl in der Darstellung des Spektrums
als auch der Verteilung der Intensität ist die Übereinstimmung zwischen Experiment und
Modell am besten, wenn stark und schwach lokalisierte Exzitonen angenommen werden.
Dies zeigt in Übereinstimmung mit Berichten für andere Materialsysteme aus der Litera-
tur [198, 199, 201], dass es auch für die untersuchten ZnO/MgZnO-QWS notwendig ist,
entsprechende Lokalisierungseffekte einzubeziehen.
1Die spektrale Position und die Linienbreite wurde für alle Kurven gleich verwendet. Die Werte
wurden dabei gleich der Anpassung der Gaußkurven gewählt.
79

























































Abb. 7.8: (a) Huang-Rhys-Parameter S bestimmt unter der Annahme von (i) einem einzi-
gen Typ von Exzitonen, berechnet aus der ZPT und der ersten PR oder (ii) stark
und schwach lokalisierten Exzitonen. (b) Anteil der stark lokalisierten Exzitonen
an allen Exzitonen, die strahlend im QW rekombinieren. Literaturwerte für SO
nach [A6]: [203], [A7]:[204].
Die bestimmten Werte von SS+W und FSLE sind in Abb. 7.8 in Abhängigkeit von
der QW-Dicke gezeigt. Als Vergleich sind zusätzlich die Werte von SO gezeigt, die aus
dem Verhältnis der ZPT und der ersten LO-PR berechnet wurden. In diesem Modell ist
FSLE= 1, sodass es für die Literaturwerte nicht gezeigt ist.
Für SO beobachtet man eine Zunahme mit ansteigender QW-Dicke, wohingegen SS+W
für das Modell stark und schwach lokalisierter Exzitonen von 0,67 auf 0,43 abnimmt. Zu-
sätzlich unterscheiden sich die beiden Werte deutlich in ihrem Betrag. Im Vergleich zu
SS+W, wird SO um bis zu einen Faktor fünf unterschätzt. Mit ansteigendem FSLE nimmt
der Unterschied zwischen den Modellen ab. Gleichzeitig wird eine Zunahme von FSLE
beobachtet (siehe Abb. 7.8 (b)), die ihre Ursache vermutlich in der immer stärkeren Loka-
lisierung von Exzitonen aufgrund von Schwankungen des elektrischen Feldes innerhalb der
QW-Ebene hat. Deren Einfluss nimmt mit zunehmender QW-Dicke stark zu, da die Rot-
verschiebung aufgrund des QCSE im Regime des Quantum-Confined Stark Effect in etwa
proportional zur QW-Dicke ist. Auch aufgrund der deutlich größeren Lebenszeit der Exzi-
tonen wird aus diesen Gründen ein großer Anteil stark lokalisierter Exzitonen beobachtet,
die zur QW-Emission beitragen.
Werte für den HRF wurden bereits für ZnO-basierte QWS [205] und Übergitter [204, 206]
in der Literatur berichtet. Ein großer Nachteil ist, dass sowohl in der Studie von Sun und
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Zhang [205] als auch in der Untersuchung von Makino et al. [206] der HRF berechnet
wurde, indem nur ein einziger Typ von Exzitonen angenommen wird und die Intensität
des ZPT und der ersten LO-PR verwendet wird. Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt,
ist dies ein ungenauer Ansatz und es ist auf diese Weise nicht möglich, die Spektren und
die Verteilung der Intensität auf die LO-PR sinnvoll zu reproduzieren. Die auf diese Weise
bestimmten Werte für den HRF unterschätzen diesen im Allgemeinen und die Abhängigkeit
von S in Abhängigkeit der QW-Dicke liefert ein falsches Verhalten, wie es in Abb. 7.8 (a)
für SO gezeigt ist. Dennoch können die in der Literatur berichteten Werte mit den in
dieser Arbeit bestimmten Werten von SO verglichen werden (siehe Datenpunkte nach der
Literatur Abb. 7.8). Dies hat den Zweck zu zeigen, dass zumindest die experimentellen
Daten bezüglich der Intensität des ZPT und der ersten LO-PR vergleichbar sind, und die
Unterschiede nicht durch Unterschiede in der Qualität der Proben verursacht sein sollten. In
dieser Darstellung beobachtet man für QW-Dicken bis 4,5 nm eine gute Übereinstimmung
zwischen den in dieser Arbeit bestimmten Werte und den Literatur-Werten von Sun und
Zhang bzw. Makino et al. [205, 206].
Wie ausführlich diskutiert wurde, ist es unumgänglich, stark und schwach lokalisierte
Exzitonen anzunehmen, um den HRF und somit auch dessen Abhängigkeit von der QW-
Dicke, korrekt zu untersuchen. Im Folgenden werden aus diesem Grund nur noch Werte die
unter dieser Annahme berechnet wurden diskutiert. Im Rahmen des Messfehlers beobachtet
man eine abnehmende Tendenz von SS+W mit ansteigendem LQW. Ein nichtmonotones
Verhalten, wie von Kalliakos et al. [197] vorhergesagt, kann für die hier untersuchten
Proben nicht beobachtet werden.
Um die beobachtete Abnahme von SS+W zu verstehen, ist es notwendig, die in- und
out-of-plane Pseudo-Bohr-Radien der QW-Exzitonen zu betrachten. Diese verhalten sich
qualitativ ähnlich wie in der im Grundlagenteil diskutierten ZnO/MgZnO-QWS (siehe
Abb. 3.6 im Grundlagenteil). Aufgrund des elektrischen Feldes im QW tritt infolge des
QCSE eine starke Zunahme der Pseudo-Bohr-Radien für QW-Dicken größer als 4 nm auf
(siehe Abb. 3.6). Die Zunahme ist in c-Richtung ausgeprägter als senkrecht zu dieser.
Ursache ist die räumliche Trennung der Elektronen und Löcher in der Wachstumsrich-
tung, die eine verringerte Coulomb-Wechselwirkung von Elektron und Loch zur Folge hat.
Aufgrund der experimentellen Beobachtung ist davon auszugehen, dass der HRF für die
untersuchten Proben stärker durch die Abnahme der Fröhlich-Wechselwirkung aufgrund
der geringen Überlappung der Elektron-Lochwellenfunktion [130] als durch eine Zunahme
der Exzitonen-Phonon-Kopplung aufgrund des zunehmenden Dipolmoments des Exzitons
beeinflusst wird [193]. Dies stimmt qualitativ mit der aus theoretischen Berechnungen von
Kalliakos et al. [197] vorhergesagten Hypothese überein, das für ausreichend große QW-
Dicken eine Abnahme des HRF auftritt. Bei diesem Vergleich muss man jedoch bedenken,
dass Kalliakos et al. in den durchgeführten Berechnungen eine 2-dimensionale Exzito-
nenwellenfunktion angenommen haben, während in dieser Arbeit eine elliptische Wellen-
funktion gewählt wurde (siehe Abs. 3.2 im Grundlagenteil). Somit kann der Einfluss der
im Rahmen der vorliegenden Arbeit beobachteten Zunahme des out-of-plane Pseudo-Bohr-
Radius auf den HRF, der von Kalliakos et al. nicht einbezogen wurde, nicht abgeschätzt
werden.
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Im Gegensatz zu Berichten aus der Literatur [205, 206] nimmt die HRF und somit auch
die Exziton-Phonon-Wechselwirkung mit abnehmender QW-Dicke zu. Aus diesem Grund
kann an sich eine Zunahme der Intensität der LO-PR geschlussfolgert werden, sodass die
Intensität weniger auf den ZPT konzentriert sein sollte. Aufgrund einer Abnahme des
Anteils der stark lokalisierten Exzitonen wird jedoch das gegenteilige Verhalten in den
Spektren beobachtet. Der Anteil der stark lokalisierten Exzitonen hängt dabei nicht nur
von direkten Materialeigenschaften ab, sondern auch von Eigenschaften der Probe wie z. B.
der Dichte und Stärke von Lokalisierungszentren. Aus diesem Grund ist ein großes Potential
vorhanden, die Intensität der LO-PR durch eine Reduzierung von FSLE zu erreichen. In
diesem Zusammenhang ist es von Interesse, den Einfluss des internen elektrischen Feldes
von Effekten aufgrund von Potentialschwankungen zu trennen. Ein möglicher Weg ist die
Untersuchung der Exziton-Phonon-Wechselwirkung an unpolaren QWS [64–67, 72].
Zusammenfassung
In diesem Abschnitt werden polare ZnO/ZnMgO-Quantengrabenstrukturen und deren
Emissioneigenschaften diskutiert. Die Proben zeigen aufgrund der polaren Wachstums-
richtung und optimierter Abscheidebedingungen den Quantum-Confined Stark Effect. Die
Abwesenheit des QCSE für Proben, die unter leicht veränderten Bedingungen mittels PLD
abgeschieden werden, kann mit einem von Brandt et al. [E1] vorgeschlagenen Modell
zur Durchmischung von Schichten nahe der Oberfläche erklärt werden. Spezies im PLD-
Plasma, die mit kinetischen Energien bis zu einigen hundert Elektronenvolt auf die Ober-
fläche der Probe auftreffen, verhindern die Ausbildung scharfer Grenzflächen, sodass kein
QCSE nachgewiesen werden kann.
Um den Einfluss der Quantengrabendicke auf die Lumineszenzeigenschaften zu unter-
suchen, wurden keilförmige Proben hergestellt, die einen Bereich an QW-Dicken zwischen
3,2 nm und 8,3 nm bei gleichzeitig guter Vergleichbarkeit der Proben abdecken. Für diese
wurde die Abhängigkeit der QW-Emissionsenergie von der QW-Dicke untersucht. Diese
Abhängigkeit konnte durch das Modell eines endlich tiefen Quantengrabens unter Be-
rücksichtigung eines internen elektrischen Feldes mit einer elektrischen Feldstärke von
0,62MVcm−1 gut angepasst werden. Das elektrische Feld resultiert aus dem QCSE, sodass
die Notwendigkeit des elektrischen Feldes als erster Nachweis des QCSE angeführt werden
kann. Weitere unabhängige Nachweise für das Auftreten des QCSE wurden diskutiert. Ei-
ne Möglichkeit ist die Anregungsintensität in der Lumineszenzspektroskopie zu verändern.
Für die untersuchten polaren QWS beobachtet man eine Blauverschiebung mit ansteigen-
der Anregungsintensität. Diese kann mit einer immer stärker werdenden Abschirmung des
internen elektrischen Feldes durch die zusätzlich generierten freien Ladungsträger erklärt
werden. In der zeitaufgelösten PL wird eine starke Zunahme der mittleren Zerfallszeit auf-
grund der räumlichen Trennung von Elektron und Loch und der daraus resultierenden
Abnahme der Oszillatorstärke beobachtet. Weiterhin wurden Indizien für eine dynamische
Relaxation von Ladungsträgern im QW beobachtet.
In den zeitintegrierten Spektren treten für die polaren QWS neben dem Null-Phonon-
Übergang eine große Anzahl an intensiven LO-Phononenwiederholungen auf. Dies ermög-
lichte eine detaillierte Untersuchung der Exziton-Phonon-Wechselwirkung für die QW-
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Exzitonen. Es wurde gezeigt, dass schwach und stark lokalisierte Exzitonen zu den Spek-
tren beitragen und deren charakteristische Eigenschaften in entsprechenden Modellen be-
rücksichtigt werden müssen. Im Gegensatz zu den schwach lokalisierten Exzitonen tragen
die stark lokalisierten Exzitonen zu den Phononenwiederholungen bei. Für die stark lo-
kalisierten Exzitonen wird eine Abnahme des HRF und somit auch der Exziton-Phonon-
Wechselwirkung mit zunehmender QW-Dicke beobachtet. Diese Beobachtung steht im Ge-
gensatz zu anderen Berichten in der Literatur [205, 206], bei denen eine Zunahme beob-
achtet wird. In diesen Berichten wird jedoch auch nicht zwischen stark und schwach loka-






Nachdem im vorherigen Abschnitt planaren, polaren ZnO/MgZnO-QWS beschrieben wur-
den, werden innerhalb diesen Abschnittes Mikrodraht-Heterostrukturen (µW-HS) disku-
tiert. Es werden radiale µW-HS besprochen, bei denen ein ZnO-µW als Kern verwendet
wird und mit einer ZnO/MgZnO-QW-Hülle ummantelt wird. Das Material wird für diese
Strukturen entlang des Radius des Mikrodraht-Radius verändert, sodass die Wachstums-
richtung senkrecht zur c-Richtung des µW liegt. Bei den Facetten handelt es sich um
m-Facetten [89]. Die auf den unpolaren m-Facetten abgeschiedenen QW sind aus diesem
Grund ebenfalls unpolar orientiert, sodass für diese kein QCSE beobachtet werden soll-
te. Die hergestellten µW-QWS können derart manipuliert werden, dass eine tensile oder
eine kompressive Verspannung des QW mit einer Dehnung/Verzerrung von bis zu ±1,5%
möglich ist [E4], sodass deren Einfluss auf die QW-Emission mittels ortsaufgelösten Mes-
sungen untersucht werden kann. Für die Ummantelung des ZnO-Kerns wurde eine spezielle
Präparation entwickelt die eine optimale Beschichtung sicherstellt (siehe Abs. 5.2.2). Die
µW-HS werden bezüglich ihrer Lumineszenzeigenschaften, insbesondere deren Homogeni-
tät entlang der Struktur und für die verschiedenen Facetten, untersucht.
Vergleichbare Strukturen, die bisher mittels PLD realisiert wurden, sind durch Christi-
an Czekalla und Czekalla et al. berichtet worden [79, 121]. Die von Czekalla et al.
untersuchten Proben zeigten zwar eine intensive Lumineszenz durch den QW, jedoch wur-
de für die Lumineszenz des MgZnO bei Erhöhung der Anregung eine Sättigung beobachtet,
die auf eine relativ geringe Qualität der Barriere und mögliche nichtstrahlende Rekombina-
tionszentren zurückgeführt wurde [121]. Die geringe Qualität der MgZnO-Barrieren sollte
ihre Ursache in den nicht optimalen Abscheidebedingungen für den QW-Mantel haben. Bei
der Herstellung der in dieser Studie untersuchten µW-HS wurden Mikrodraht-Bündel mit
einem ZnO/MgZnO-QWS ummantelt [121]. Bei dieser Beschichtungsmethode kann einer-
seits eine optimale Ausrichtung des Mikrodrahtes relativ zum Plasma nicht sichergestellt
werden. Andererseits ist die Temperatur des Mikrodrahtes geringer als bei der Abscheidung
von planaren Dünnfilmen, da die Wärmeleitung zum Mikrodraht erschwert ist [121].
Aus diesen Gründen wurde zur Herstellung der in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Proben ein alternativer Ansatz gewählt, indem vereinzelte Mikrodrähte auf einer Substrat-
kante präpariert wurden. Dies ermöglicht eine verbesserte Ausrichtung des µW und eine
erhöhte Wärmeleitung zum µW (siehe Abs. 5.2.2 im Experimentellen Teil). Die Lumines-
zenz einer auf diese Weise hergestellten Probe ist in Abb. 7.9 gezeigt. Die Lumineszenz
lässt sich in zwei Bereiche einteilen: (i) den Bereich der Defektlumineszenz unter 3,0 eV
und (ii) den Bereich der bandkantennahen Lumineszenz des ZnO und des MgZnO so-
wie der QW-Lumineszenz zwischen 3,0 eV und 3,8 eV. Im Bereich der Defektlumineszenz
dominiert die grüne Lumineszenz des ZnO das Spektrum. Diese kann dem µW-Kern zu-
geordnet werden. µW zeigen wie auch ZnO NW typischerweise eine intensive Emission
im grünen Spektralbereich um 2,3 eV [83, 121, 165]. Diese ist durch Whispering-Gallery-
Moden (WGM) moduliert (siehe Grundlagenteil), die aufgrund der Kavitätseigenschaften
der µW-HS auftreten.2 Für Energien oberhalb von 3,0 eV beginnt der Bereich der Emissi-
2Die Resonanzen zeigen Anzeichen für ein schwebungsähnliches Verhalten, dessen mögliche Ur-
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Abb. 7.9: Lumineszenzspektrum einer ZnO/Mg0,23Zn0,77O-µW-QWS mit einer QW-Dicke
von 1,4 nm, gemessen bei Raumtemperatur. Das Spektrum wird von der Lumi-
neszenz des ZnO-QW dominiert. Zusätzlich beobachtet man die bandkantennahe
und die grüne Lumineszenz des ZnO-µW-Kerns und der MgZnO-Barriere. Die
grüne Lumineszenz ist durch WGM moduliert.
on der bandkantennahen Lumineszenz der verwendeten Materialien und der Lumineszenz
des QW. Die Emission des QW dominiert die Spektren bei Energien um 3,45 eV. Lumi-
neszenz der MgZnO-Barriere bzw. des µW-Kerns wird für größere bzw. kleinere Energien
nachgewiesen.
Aufgrund der gewählten Art der Beschichtung des µW sollte es möglich sein, eine ho-
mogene Ummantelung zu erreichen. Leichte Abweichungen von der parallelen Ausrich-
tung zur Ausbreitungsrichtung des Plasmas können dennoch dazu führen, dass die QW-
Dicken für die µW-Facetten verschieden sind. Zusätzlich kann der Mg-Einbau von der
Ausrichtung der Facette abhängen. Um die Homogenität der µW-HS zu untersuchen, wur-
den die Kathodolumineszenz-Spektroskopie (KL) entlang des µW auf einer Facette (siehe
Abb. 7.10) und für alle Facetten an einer Position des µW (siehe Abb. 7.11) durchgeführt.
Entlang der µW-Achse ist eine leichte Veränderung der QW-Emissionswellenlänge um ca.
2 nm zu beobachten. Die spektrale Position der ZnO-µW-Kerns ist wie erwartet konstant,
wohingegen Schwankungen in der Emissionswellenlänge für die MgZnO-Barrieren auftre-
ten. Diese zeigen im Gegensatz zum QW jedoch keinen systematischen Zusammenhang.
Die Verschiebung der QW-Lumineszenz kann durch verschiedene Effekte verursacht sein,
die die QW-Dicke und somit auch die QW-Emissionsenergie beeinflussen. Durch einen
Vergleich mit den berechneten Übergangsenergien kann abgeschätzt werden, dass die QW-
Dicke entlang des µW nur um ca. 7% zunimmt. Da die geringere Emissionsenergie an der
Spitze der µW-HS beobachtet wurde, muss die QW-Dicke in Richtung der Spitze zunehmen.
Die Änderung entlang des µW kann ihre Ursache in einer Temperaturabnahme zur Spitze
oder in einem Durchbiegen des überstehenden Teiles des µW haben.
Die Homogenität der Beschichtung für die verschiedenen Facetten ist eine weitere wich-
tige Eigenschaft (siehe Abb. 7.11). Der gezeigte Energiebereich ist so gewählt, dass sowohl
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Abb. 7.10: (a) KL-Spektren, aufgenommen entlang der Wachstumsrichtung des ZnO-µW.
Für die Lumineszenz des QW beobachtet man eine Verschiebung entlang der
2,5mm um ca. 2 nm. Die spektrale Position des ZnO-Kerns und der MgZnO-
Barriere verändert sich entlang des µW kaum. Gemessen und ausgewertet von
Christof P. Dietrich. (b) Beispielhaftes Lumineszenzspektrum, das in der
Mitte des µW aufgenommen wurde (schwarzer Pfeil).























Abb. 7.11: Normierte KL-Spektren, aufgenommen auf den sechs Facetten der µW-HS.
Aufgrund einer leichten Abweichung von der optimalen Ausrichtung beob-
achtet man Schwankungen der spektralen Position der QW- und Barrieren-
Lumineszenz.
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Abb. 7.12: (a) Berechnete QW-Dicke für die verschiedenen Facetten der µW-HS. Gegen-
überliegende Facetten sind in der gleichen Farbe dargestellt. Die gestrichelte
Linie zeigt die mittlere QW-Dicke LQW. (b) Quantgrabendicke in Abhängigkeit
des Mg-Gehaltes. Die Linie dient der Orientierung.
der Spektralbereich der Defektlumineszenz als auch der bandkantennahen Lumineszenz be-
obachtet werden kann. Die Emission des ZnO-Kerns (sowohl grüne Lumineszenz als auch
die bandkantennahe Lumineszenz des ZnO-µW-Kerns) zeigt wie erwartet keine Schwan-
kungen der Energie des Maximums. Die Energien der WGM-Maxima im grünen Spek-
tralbereich sollten für alle Facetten gleich sein, da der optische Weg durch den gesamten
µW-Querschnitt verläuft und somit eine integrale Eigenschaft ist. Die beobachtete leichte
Verschiebung der Energien zeigt, dass die Spektren für die verschiedenen Facetten nicht
genau an der gleichen Stelle aufgenommen wurden, sodass der Radius des µW leicht ver-
ändert ist. Die Energie des QW und der MgZnO-Barriere zeigt eine Abhängigkeit von
der Facette. Für die Facetten mit den Nummern 2,3 und 4 ist die Emissionsenergie grö-
ßer und der Mg-Gehalt größer als für die anderen Facetten. Die anderen Facetten zeigen
dementsprechend eine Abweichung zu kleineren Werten im Vergleich zu den Mittelwerten.
Qualitativ kann eine Erhöhung des Mg-Gehaltes eine höhere QW-Emissionsenergie verur-
sachen. Es muss jedoch untersucht werden, ob dieser Effekt ausreicht, um die Verschiebung
der QW-Energie zu erklären.
Zu diesem Zweck wurden die experimentell bestimmten QW-Emissionenergien mit den
berechneten verglichen und auf diese Weise die QW-Dicke berechnet. In Abb. 7.12 (a) ist die
berechnete QW-Dicke für die Facetten gezeigt. Zusätzlich ist in (b) die Quantengrabendicke
in Abhängigkeit des Mg-Gehaltes dargestellt. Wie man der Abb. 7.12 (a) entnimmt, ist
die berechnete QW-Dicke trotz Berücksichtigung der verschiedenen Mg-Gehalte für die
Facetten verschieden und weicht von der mittleren QW-Dicke LQW um bis zu 15% ab.
Diese Abweichung sollte ihre Ursache darin haben, dass ein Teil der Facetten aufgrund einer
Abweichung der optimalen Ausrichtung des µW mehr zum Plasma gerichtet ist, während
die gegenüberliegenden Facetten teilweise abgeschattet sind. Wie man erwartet, zeigen























Abb. 7.13: (a) SEM-Bild des Querschnitts der µW-HS. Ein Ausschnitt aus (a) ist in (b)
vergrößert dargestellt. Aufgenommen von Christof P. Dietrich. (c) Sche-
matische Darstellung mit den mittleren Dicken des Mantels für alle Facetten.
(d,e) Drauf- und Seitenansicht eines präparierten µW vor der Ummantelung
mit der PLD (ohne Bemaßung). Die Winkel zeigen jeweils einen 90°-Winkel
senkrecht zur Substratoberfläche und sind nicht relativ zum µW ausgerichtet.
Abweichung vom Mittelwert LQW.
In Abb. 7.12 (b) wird zusätzlich eine Korrelation zwischen QW-Dicke und Mg-Gehalt
beobachtet. Für größere QW-Dicken werden dabei kleinere Mg-Gehalte beobachtet. Es
handelt sich jedoch eher um eine Tendenz, als um einen direkten funktionellen Zusam-
menhang. Trotzdem kann geschlussfolgert werden, dass der Mg-Gehalt in der Barriere wie
auch die QW-Dicke von der Ausrichtung der Probe abhängen. Ein verstärkter Einbau wird
dabei für die abgeschatteten Facetten beobachtet und sollte vermutlich durch eine stärkere
Streuung der Magnesiumatome im Vergleich zu den Zinkatomen verursacht worden sein.
In Abb. 7.13 sind SEM-Bilder (engl. scanning electron microscope, Rasterelektronmikro-
skop) des Querschnitts (a,b) mit einem Schema einer µW-HS (c) gezeigt. In den Teilabbil-
dungen (d,e) ist in Drauf- und Seitenansicht ein ZnO-µW vor der Abscheidung abgebildet.
Die Bilder in (d,e) wurden mithilfe eines optischen Mikroskops aufgenommen. Wie man
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in Abbildung (a) sehen kann, ist der ZnO-µW mit einem dünnen ZnO/MgZnO-QW um-
mantelt. Als Orientierung ist der Verlauf der Grenzflächen, die unter einem Winkel von
60° verlaufen, für zwei Facetten eingezeichnet. Für jede der Facetten kann die Dicke des
Mantels bestimmt werden. Auf einer Facette sind keine systematischen Variationen zu er-
warten, da diese gleich zum Plasma ausgerichtet sind, sodass ggf. beobachtete Abweichun-
gen auf Messungenauigkeiten zurückgeführt werden können. Für eine Einzelmessung kann
sich leicht ein Fehler von ±5 nm ergeben. Aus diesem Grund wurde die Dicke des Man-
tels jeweils an drei Stellen in einem Ausschnitt vergleichbar mit dem der Teilabbildung
(b) bestimmt, und ein Mittelwert berechnet. In der Teilabbildung (b) ist der ZnO-Kern
und der QW-Mantel sehr gut zu unterscheiden. Für die verschiedenen Facetten beobachtet
man Abweichungen von der mittleren Dicke des Mantels um bis zu 9%. Diese sind damit
zwar kleiner als die Abweichung wie man sie für die QW-Dicken berechnet, jedoch sind
die Werte prinzipiell ähnlich. Qualitativ zeigen gegenüberliegende Facetten eine entgegen-
gesetzte Abweichung von der mittleren Manteldicke. Dies ist in Übereinstimmung mit den
berechneten QW-Dicken, bei denen gegenüberliegende Facetten ein ähnliches Verhalten
zeigten. Leider war für eine Facette die Dicke des Mantels nicht bestimmbar, sodass nur
zwei Paare gegenüberliegender Flächen untersucht werden konnten. Die leicht inhomogene
Beschichtung kann auf leichte Abweichungen der parallelen Ausrichtung des µW bezüglich
der Ausbreitungsrichtung des PLD-Plasmas zurückgeführt werden.
Um diese zu untersuchen, wurden von einer weiteren µW-HS mithilfe eines optischen
Mikroskops Bilder in der Drauf- und Seitenansicht erstellt (siehe Abb. 7.13 (d,e)). Man
beobachtet, dass der ZnO-µW besonders in der Seitenansicht senkrecht zur Fläche des
Substrates und somit parallel zum PLD-Plasma ausgerichtet ist. In der Draufsicht wird eine
leichte Abweichung um einige wenige Grad beobachtet. Da die µW auf der Kante jedoch
manuell ausgerichtet werden ist eine präzisere Ausrichtung nur schwer zu realisieren.
Dennoch konnte in den Messungen zur Homogenität der Beschichtung von ZnO-µW ge-
zeigt werden, dass bei nahezu optimaler Ausrichtung des µW nur kleine Abweichungen der
QW-Emissionsenergie für die verschiedenen Facetten beobachtet werden. Eine möglichst
präzise Präparation ist von besonderer Bedeutung, um Abweichungen zu minimieren. Ent-
lang der Achse des µW ist eine homogene Beschichtung des µW einfacher möglich, da die
verschiedenen Bereiche der Facette gleich zum Plasma ausgerichtet sind.
Weiterhin soll überprüft werden, ob auch für die mit dem neuen Ansatz hergestellten
Proben eine Sättigung der Intensität auftritt, wie sie von Czekalla beobachtet wurde
[121]. Zu diesem Zweck wurden anregungsstromabhängige KL-Spektren aufgenommen (sie-
he Abb. 7.14). Eine systematische Sättigung der QW- oder MgZnO-Lumineszenz konnte im
untersuchten Bereich des Strahlstromes nicht beobachtet werden. Die Intensität nimmt mit
ansteigendem Strahlstrom entsprechend zu. Auffällig ist, dass die Intensität des ZnO-Kerns
überproportional zunimmt. Dies kann mit einer anderen Anregungshängigkeit oder mit der
veränderten Anregungssituation für die größeren Strahlströme erklärt werden, sodass ge-
schlussfolgert wird, dass mit der neuartigen Präparationsmethode sowohl eine homogene
als auch eine hochqualitative Beschichtung der µW mit einem ZnO/MgZnO-QW-Mantel
erreicht wird.





















Abb. 7.14: Anregungsstromabhängige KL-Spektren einer µW-QWS bei Raumtemperatur.
Der KL-Strahlstrom wurde in 5 Stufen jeweils um einen Faktor 2 von 25 pA auf
800 pA erhöht. Der entsprechende Faktor ist im Spektrum eingezeichnet.
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Abb. 7.15: KL-Spektren von zwei µW-QWS mit QW-Dicken von 0,6 nm und 1,6 nm ge-
messen bei Raumtemperatur. Die QW-Lumineszenz ist hervorgehoben.
deren Emissionsionsenergie durch die QW-Dicke einstellen lässt. Um diesen Effekt nach-
zuweisen, wurden KL-Spektren von µW-HS mit verschiedenen QW-Dicken aufgenommen
und das Quantum-Confinement untersucht (siehe Abb. 7.15). Für die Probe mit 250 PLD-
Pulsen für den QW (grün) tritt die QW-Emission im Vergleich zu der Probe mit 750-
Pulsen (schwarz) bei höheren Energien auf. Die größere Energie resultiert aus dem stär-
keren Quantum-Confinement Effekt für die Probe mit weniger Pulsen. Aus der spektralen
Position kann die QW-Dicke bestimmt werden, indem die experimentelle Energie mit be-
rechneten Energien verglichen wird. Die auf diese Weise bestimmten QW-Dicken sind den
Spektren zugeordnet. Die relative Änderung der QW-Dicke stimmt gut mit der Anzahl
der QW-Pulse überein. Sowohl die beobachtete Blauverschiebung der Lumineszenz mit
abnehmender QW-Dicke als auch die Emissionsenergie oberhalb der von ZnO können als
Nachweise für den Quantum-Confinement Effekt angeführt werden. In der zeitaufgelösten
PL (nicht gezeigt), die Marko Stölzel durchführte, wurden Transienten der Lumines-
zenz beobachtet, wie sie für unpolare QW ohne QCSE typisch sind [E6].
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Innerhalb dieser Arbeit wurde die QW-Energie im Bereich zwischen 3,4 eV und ca. 3,6 eV
variiert. Prinzipiell können kleinere bzw. größere Emissionsenergien erreicht werden, wenn
die QW-Dicke entsprechend größer bzw. kleiner gewählt wird. Zugänglich ist der Bereich
zwischen den Emissionsenergien des QW- und des Barrieren-Materials. Die Einstellbarkeit
der Emissionsenergie ist für eine mögliche Verwendung in optoelektronischen Bauelementen
notwendig. Da die hier verwendeten µW-HS jedoch für das Ziel optimiert wurden, Einflüsse
von Verspannungen auf Quantengräben zu untersuchen, wurden die QW-Dicken so gewählt,
dass die QW-Lumineszenz spektral deutlich von der des ZnO-Kerns und der MgZnO-
Barrieren getrennt beobachtet wird. Dies ist für Energien zwischen 3,4 eV und 3,6 eV für
den gegebenen Mg-Gehalt der Barriere sichergestellt.
Zusammenfassung
In diesem Abschnitt wurden ZnO/MgZnO-µW-Quantengrabenstrukturen beschrieben, die
je nach Quantengrabendicke eine intensive QW-Emission für Energien zwischen 3,4 eV
und 3,6 eV zeigen. Durch eine neuartige Präparation der ZnO-µW, war es möglich eine ho-
mogene und hochqualitative Ummantelung der ZnO-Kerns zu erreichen. Zu diesem Zweck
wurden die µW auf der Seitenfläche eines Substrates befestigt. Auf diese Weise ließ sich eine
nahezu parallele Ausrichtung des µW relativ zur Ausbreitungsrichtung des PLD-Plasmas
erreichen.
Um die Homogenität der Strukturen zu untersuchen, wurden Kathodolumineszenzmes-
sungen entlang einer µW-Facette und für verschiedene Facetten an einer Position des µW
durchgeführt. In den Messungen entlang einer Facette konnte gezeigt werden, dass die
QW-Dicke zur Spitze auf einer Länge von 2,5mm nur um 7% zunimmt. Die Untersuchung
der Homogenität der Emissionsenergie für die verschiedenen Facetten zeigt, dass für die
QW-Dicke eine Abweichung um bis zu ±15% vorliegt. Ursache sollte eine nicht optimale
Ausrichtung des µW sein, die sich trotz der optimierten Präparation der µW für die Um-
mantelung in einigen Fällen nicht vermeiden lässt. Die teilweise Abschattung der Facetten
während der Beschichtung hat zusätzlich eine Änderung der Komposition der Barrieren
zur Folge. Große Mg-Gehalte werden für die abgeschatteten Facetten beobachtet, für die
die QW-Dicken kleiner sind als die mittlere QW-Dicke.
Der Quantum-Confinement Effekt wurde mittels zeitaufgelösten und zeitintegrierter Lu-
mineszenzspektroskopie nachgewiesen. Durch den Quantum-Confinement Effekt wurde die
QW-Emissionsenergie zwischen 3,4 eV und 3,6 eV eingestellt, indem die QW-Dicke zwi-
schen 0,6 nm und 1,6 nm verändert wurde. Ein größerer Spektralbereich zwischen 3,3 eV
und 3,7 eV kann mit der gewählten Materialkombination abgedeckt werden, indem größere





Mit Nanodraht-Quantengrabenstrukturen (NW-QWS) ist es möglich, die Vorteile von QW,
z. B. die effektive Lumineszenz und die Einstellbarkeit der Emissionswellenlänge durch die
QW-Dicke, mit Strukturen auf der Nano- und Mikrometerskala zu verbinden und somit
miniaturisierte optoelektronische Bausteine zu fertigen. In diesem Abschnitt werden He-
terostrukturen beschrieben, bei denen auf ZnO-Nanodrähten (NW) Quantengräben ab-
geschieden wurden. Die QW-Emission und deren Homogenität wird untersucht und die
auftretenden Effekte aufgrund des Confinements im Quantengraben untersucht. Sowohl in
axialer und radialer Richtung wird auf dem NW eine Emission von Quantengräben nach-
gewiesen und die Wachstumsraten für die beiden Richtungen bestimmt. Je nach Polarität
der entsprechenden Facetten sollte man zusätzlich zum Quantum-Confinement Effekt den
QCSE beobachten. Zusätzlich tritt auch auf dem Substrat das Wachstum eines parasitären
Quantengrabens auf, dessen Emissionseigenschaften untersucht werden.
Im Vergleich zu der beschriebenen Struktur wäre die Abscheidung eines ZnO-QW mit
äußerer MgZnO-Barriere direkt auf einem MgZnO-NW einfacher. Da die Herstellung qua-
litativ hochwertiger MgZnO-NW mittels PLD jedoch nicht möglich war, wurde der oben
beschriebene Ansatz gewählt, um NW-QWS mit einer Emissionsenergie oberhalb der des
ZnO herzustellen.
Vergleichbare Strukturen wurden in der Literatur für verschiedene Abescheideverfahren
beschrieben. Hervorzuheben sind die Arbeiten von Yi et al., die mittels MOCVD radiale
[27, 73] und axiale [26, 74, 75, 207] NW-QWS herstellten und Blauverschiebungen von
90meV bzw. 140meV für die radialen und axialen Strukturen berichten. Axiale NW-QWS
wurden auch für das gerichteten Abscheideverfahren MBE berichtet [76, 208]. An der Uni-
versität Leipzig wurden von Cao et al. mittels PLD vor Beginn der Untersuchungen zu die-
ser Arbeit, NW-QWS mit axialen und radialen QW hergestellt, die Confinement-Energien
bis 100meV zeigen [77]. Ein Vorteil von QW-Strukturen ist die Möglichkeit die Emissions-
energie durch die Dicke des QW einzustellen. Um einen möglichst breiten Spektralbereich
zugänglich zu machen, muss die gewählte Barriere eine große Bandlücke aufweisen. Aus
diesem Grund wurden MgZnO-Barrieren mit einem Mg-Gehalt x von 0,25 gewählt, sodass
im Vergleich zu den bisher berichteten Strukturen größere Energien zugänglich gemacht
werden sollten.
Bei der Herstellung der NW-QWS ist zu beachten, dass sowohl die PLD, als auch die
MBE, ein Abscheideprozess ist, der auf einem stark gerichteten Strahl von Atomen oder
Ionen basiert. Um Abschattungseffekte durch benachbarte Objekte, wie z. B. NW, zu ver-
meiden, müssen die ZnO-NW eine geringe laterale Dichte aufweisen [77]. Durch diesen
Ansatz lässt sich eine homogene Beschichtung entlang der NW-Achse erreichen [77], die
für QW-Strukturen wichtig ist, da sich sonst die Emissionsenergie des QW entlang des NW
ändert und somit die spektrale Breite der gesamten NW-Lumineszenz zunimmt.
Das Resultat des beschriebenen Beschichtungsprozesses einer ZnO-NW mit einem ZnO/
MgZnO-QW ist schematisch in Abb. 7.16 (a) dargestellt. Die Abb. 7.16 (b) und (c) zeigen
SEM-Bilder ein und desselben NW vor und nach der Ummantelung. Neben der Zunahme
der Dicke und der Länge des NW ist das Wachstum eines parasitären Filmes auf dem
ZnO-Template zu beobachten. Da durch die Beschichtung der NW komplett ummantelt
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Abb. 7.16: (a) Schema eines mit einem ZnO/MgZnO-QW ummantelten freistehenden ZnO
NW. Die Dicken des axialen, radialen und parasitären QW sind eingezeichnet.
SEM Bilder ein und desselben NW vor (b) und nach (c) der Ummantelung
(unter einem Winkel von 45°). Nach Ref. [E7].
wird, sind i. A. drei verschiedene QW zu beobachten, die eine axiale oder radiale Wachs-
tumsrichtung auf dem NW oder ein c-orientiertes Wachstum auf dem parasitären Dünnfilm
aufweisen. Aufgrund der unterschiedlichen Wachstumsraten haben die verschiedenen QW-
Typen unterschiedliche Dicken, sodass auch deren Emissionsenergien verschieden sind.
Um die Emissionsenergie der axialen und radialen QW auf den NW unter Ausnutzung
des Quantum-Confinement Effektes zu höheren Energien zu verschieben, wurde die An-
zahl der PLD-Laserpulse für den ZnO-QW systematisch verringert. Da es für die genaue
Charakterisierung der NW-QWS notwendig ist, die Lumineszenz den entsprechenden QWs
zuordnen zu können, wurde ortsaufgelöste KL durchgeführt. Es wurde die KL ausgewählt,
um ein möglichst kleines Probenvolumen anzuregen und dadurch eine hohe Ortsauflösung
zu erreichen. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt, sodass man breite
Emissionsbanden von freien Exzitonen erwartet.
Aufgrund der erhöhten Wachstumsrate in axialer Richtung [77] erwartet man bei syste-
matische Verringerung der QW-Dicke eine Blauverschiebung der QW-Lumineszenz zuerst
für den radialen QW (RQW). Die entsprechende Lumineszenz sollte entlang des gesam-
ten NW und somit sowohl in der Nähe der Spitze als auch in der Mitte der NW-QWS
(siehe Abb. 7.17) vergleichbar sein. Für eine Probe mit 320 Pulsen beobachtet man bei
3,45 eV und damit deutlich oberhalb der ZnO-Emissionsenergie die entsprechende QW-
Lumineszenz. Sie tritt zusätzlich zu der des ZnO-Kerns bei 3,3 eV und der der MgZnO-
Barrieren bei 3,85 eV auf. Da die Lumineszenz sowohl an der Spitze als auch in der Mitte














































Abb. 7.17: (a) KL-Spektren einer Probe mit 320 QW-Pulsen, aufgenommen an der Spitze
und der Mitte der NW-QWS. (b) zeigt das SEM-Bild des abgerasterten Berei-
ches und (c) farbkodierte Karten der integrierten Intensität des ZnO-Kerns, des
RQW und des MgZnO-Mantels. Die jeweiligen spektralen Bereiche der Integra-
tion sind in (a) hervorgehoben. Nach Ref. [E7].
hat, wird diese dem RQW zugeordnet.
Um die Herkunft der Lumineszenz genauer aufzulösen, wurden farbkodierte Karten der
integrierten Intensität des ZnO-Kerns, des radialen QW und der Barriere erstellt, indem
Bereiche auf der Probe abgerastert werden. Diese sind zusammen mit einem SEM-Bild
des gerasterten Bereiches in Abb. 7.17 (b) und (c) gezeigt. Die spektralen Bereiche der
Integration aus (c) sind dabei im Spektrum (a) hervorgehoben. In den Karten für den
ZnO-Kern und den RQW ist eine hohe Intensität entlang des gesamten NW zu beobach-
ten. Aufgrund der Verteilung der Lumineszenz der Bande um 3,45 eV kann diese eindeutig
dem RQW zugeordnet werden. Aus der energetischen Differenz zwischen ZnO-Kern und
RQW kann die Confinement-Energie abgeschätzt werden, die sich zu 150meV ergibt. Die
MgZnO-Lumineszenz ist im Vergleich zur ZnO- und RQW-Lumineszenz im gesamten un-
tersuchten Bereich homogener verteilt. Auffällig ist weiterhin die Zunahme der ZnO- und
RQW-Lumineszenz entlang der NW-Achse vom Fuß zur Spitze. Für diese gibt es mehrere
mögliche Ursachen: (i) die Lichtauskopplung aus dem NW kann an der Spitze aufgrund der
veränderten Geometrie besser sein, (ii) mögliche Wellenleitungsseffekte können die Inten-
sität erhöhen [209, 210] oder (iii) eine lokal höhere Quanteneffizienz nahe der NW-Spitze
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Abb. 7.18: (a) KL-Spektren einer Probe mit 160 QW-Pulsen, aufgenommen an der Spitze
und der Mitte der NW-QWS. (b) zeigt das SEM-Bild des abgerasterten Berei-
ches und (c) farbkodierte Karten der integrierten Intensität des ZnO-Kerns, des
AQW, des RQW und des MgZnO-Mantels. Die jeweiligen spektralen Bereiche
der Integration sind in (a) hervorgehoben. Nach Ref. [E7].
die Zunahme verursachen.
Eine Halbierung der Anzahl der QW-Pulse auf 160 sollte eine Blauverschiebung der
RQW-Lumineszenz verursachen. An der Spitze sollte zusätzlich die Lumineszenz des axia-
len QW (AQW) auftreten, die dann ebenfalls oberhalb der ZnO-Emissionsenergie liegen
sollte. Spektren und farbkodierte Karten der entsprechenden Probe sind in Abb. 7.18 dar-
gestellt. In der Mitte der NW-QWS, wo man keine AQW-Lumineszenz erwartet, ist eine
schwache Lumineszenz bei 3,57 eV zu beobachten, die dem RQW zugeordnet werden kann.
Im Vergleich zur Probe mit 320 QW-Pulsen ist diese aufgrund des stärkeren Confinements
der Ladungsträger bei höheren Energien zu beobachten. Im Spektrum der Spitze tritt eine
intensive Lumineszenz bei 3,46 eV auf. Aus der Verteilung der Intensität der entsprechen-
den Bande (siehe Abb. 7.18 (c)), kann man entnehmen, dass die Intensität an der Spitze
des NW lokalisiert ist, sodass sie dem AQW zugeordnet werden kann. Für den RQW er-
gibt sich, abgesehen davon, dass auf der NW-QWS die Intensität geringer ist, eine ähnliche
Verteilung, wie sie auch für die Probe mit 320 QW-Pulsen beobachtet wurde. Dadurch ist
die Lumineszenz nicht so stark auf die NW-QWS lokalisiert.
Da der axial orientierte QW in polarer Richtung gezüchtet wird, gilt es zu beachten,
dass dieser bei ausreichender Güte der Hetero-Übergänge den QCSE zeigen sollte [E1]. In
axialen InGaN-NW-QWS wurden deutliche Indizien für ein Auftreten des QCSE gefunden
[211, 212]. In ZnO-basierten NW-QWS wurde dieser Effekt jedoch noch nicht nachgewiesen-
möglicherweise durch Oberflächeneffekte, die ein pinning (engl. für anheften/verankern)
96
7.3 Nanodraht-Heterostrukturen


































Abb. 7.19: (a) SEM-Bild der NW-QWS mit farbkodierter Karte der Energie des RQW-
Lumineszenzmaximums des entsprechenden Bereiches (Probe mit 320 QW-
Pulsen). (b) Darstellung der RQW-Emissionsenergie entlang der NW-Achse
(weißer Pfeil) in Richtung der Spitze der NW-HS. Nach Ref. [E7].
der Fermienergie zur Folge haben sollten [77]. Außerdem sind die zu erwarteten Dicken des
AQW innerhalb der hier durchgeführten Untersuchung mit unter 2 nm in einem Regime,
in dem der Einfluss des QCSE sehr schwach sein und der Quantum-Confinement Effekt
das Lumineszenzverhalten dominieren sollte [56], sodass ein klarerer Nachweis des QCSE
prinzipiell schwierig ist. Ein erstes Fazit der ortsaufgelösten Messungen ist, dass es möglich
ist, die Lumineszenz dem entsprechenden QW zuzuordnen, da für die QW in axialer und
radialer Richtung ein typischer Fingerabdruck in den ortsaufgelösten Messungen existiert.
Durch eine Anregung neben der Probe kann entsprechend die Lumineszenz des parasitären
QW (PQW) untersucht werden.
Um eine spektral schmale RQW-Emission der gesamten NW-QWS zu erreichen, ist eine
möglichst homogene RQW-Emissionsenergie notwendig. Betrachtet man die Spektren in
Abb. 7.17 (a) genauer, so ist zu beobachten, dass die Emissionsenergie des RQW bei den
Messungen an der Spitze geringer ist als die in der Mitte des NW. Um dieses Verhalten
zu untersuchen, wurde die Energie des RQW-Lumineszenzmaximums für den gesamten
gerasterten Bereich bestimmt (siehe Abb. 7.19 (a)). In Abb. 7.19 (b) ist zusätzlich die
RQW-Emissionsenergie über die Position entlang des NW dargestellt. Die Karte zeigt, dass
im gerasterten Bereich deutliche Schwankungen zu beobachten sind. Senkrecht zur NW-
Achse x sind diese jedoch gering, sodass es ausreicht, die Veränderungen entlang der NW-
Achse zu betrachten. Im unteren Teil des NW (x < 1 µm), ist die Emissionsenergie nahezu
unabhängig von der Position und zeigt eine sehr geringe Standardabweichung von nur
4meV um 3,444 eV. Es kann somit geschlossen werden, dass ein homogenenes Wachstum
des QW in diesem Teil des NW erreicht werden konnte. Im Bereich der Spitze (1 µm <
x < 1,5 µm) steigt die Emissionsenergie jedoch signifikant um bis ca. 30meV an. Dieser
Anstieg resultiert höchstwahrscheinlich aus einer geringeren Dicke des RQW in diesem
Bereich der NW-QWS. Diese sollte ihre Ursache in einer lokal verringerten Wachstumsrate
des ZnO-QW in radialer Richtung haben. Bestimmt man aus den RQW-Emissionsenergien
die entsprechende QW-Dicken mithilfe numerischer Rechnungen, so zeigt sich dass die
Wachstumsrate an der Spitze um bis zu 15% verringert ist. Eine genauere Diskussion der
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Abb. 7.20: Emissionsenergie des axialen (a) und radialen (b) QW für verschiedene QW-
Pulszahlen zwischen 80 und 320. Die Energie der ZnO-NW- und der Barrieren-
Lumineszenz sind hervorgehoben. Die Spektren sind in ihrer Intensität verscho-
ben dargestellt. Nach Ref. [E7].
Wachstumsraten folgt später in diesem Abschnitt.
Farbkodierte Karten der Emissionsenergie der MgZnO-Barriere und des ZnO-Nanodrahts
wurden erstellt, um zu überprüfen, ob eine Korrelation mit der RQW-Emissionsenergie
vorliegt. Es traten jedoch keine Veränderungen auf, die die beobachtete Erhöhung der
Emissionsenergie nahe der Spitze erklären könnten. Variationen des Mg-Gehaltes, die die
Tiefe des QW und damit auch die Confinementenergie beeinflussen sollten, können damit
als Ursache ausgeschlossen werden. Stattdessen sollte ein effektiver Teilchenfluss vom obe-
ren Teil der NW-Seitenfacetten zu den axial orientierten Facetten den beobachteten Effekt
erklären. Ursprung dafür sollte eine geringere Oberflächenenergie der axial orientierten Fa-
cetten im Vergleich zu den radial orientierten Facetten sein. Die axiale Ausdehnung des
Bereiches mit einer erhöhten RQW-Emissionsenergie lässt sich damit erklären, dass Teil-
chen, die sich an der Oberfläche des NW anlagern noch in der Lage sind Distanzen, von
einigen hundert nm zurückzulegen, bevor sie in den Kristall eingebaut werden [213].
Für eine weitere Untersuchung der Abhängigkeit der Lumineszenz-Eigenschaften von der
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Abb. 7.21: (a) Quantengrabendicke in Abhängigkeit von der Anzahl der ZnO-QW-Pulse
mit einer linearen Anpassung zur Bestimmung der Wachstumsrate in axialer
und radialer Richtung auf dem NW und in c-Richtung auf dem Dünnfilm. (b)
Energie des Lumineszenzmaximums für den RQW, AQW und PQW in Abhän-
gigkeit von der Anzahl der ZnO-QW-Pulse. Die durchgezogenen Linen zeigen
die Übergangsenergien als Funktion der Anzahl der ZnO-QW-Pulse die aus den
Wachstumsraten für die entsprechenden QWs bestimmt wurden. Nach Ref. [E7].
QW-Dicke wurden weitere Proben mit einer geringeren Anzahl an QW-Pulsen untersucht
(mit 80, 120, 180 und 320 QW-Pulsen). KL-Spektren, die den AQW und den RQW zeigen,
wurden entsprechend an der Spitze bzw. in der Mitte der NW-QWS aufgenommen und
sind in Abb. 7.20 dargestellt. Es tritt für beide QW-Typen eine systematische Blauver-
schiebung mit abnehmender QW-Pulszahl auf. Bei der Probe mit 320 QW-Pulsen sollte
das Confinement aufgrund der relativ großen QW-Dicke zu gering sein, um die entspre-
chende ZnO- und AQW-Lumineszenz spektral voneinander trennen zu können. Deswegen
wird das entsprechende Spektrum in Abb. 7.20 (a) nicht gezeigt (es ist in Abb. 7.17 (a) zu
finden). Spektren, die an der Spitze aufgenommen wurden, zeigen immer eine Überlage-
rung des AQW und des RQW, wobei die Lumineszenz des AQW i. A. deutlich intensiver
ist, da dieser mehr angeregt wird als die RQW. Ein geringer Beitrag der Lumineszenz des
PQW kann im Spektrum des RQW der Probe mit 80 QW-Pulsen bei 3,5 eV beobachtet
werden.
Die gemessenen QW-Emissionsenergien der NW-QWS und des PQW für die verschie-
denen QW-Pulszahlen können verwendet werden, um die entsprechenden ZnO Wachs-
tumsraten zu bestimmen. Die genaue Kenntnis, dieser Werte ist notwendig um die Emis-
sionsenergie gezielt einzustellen. Dafür wurde zuerst die Emissionsenergie als Funktion
der QW-Dicke numerisch berechnet. Dadurch war es möglich den verschiedenen QW-
Emissionsenergien und somit auch den verschiedenen ZnO-Pulszahlen die entsprechenden
QW-Dicken zuzuordnen (siehe Abb. 7.21 (a)). Dabei wurde für den parasitären QW noch
ein zusätzlicher Messwert bei 40 QW-Pulsen hinzugefügt, da für die anderen Pulszahlen
die QW-Dicke zu groß war um aus der Confinement-Energie die QW-Dicke abzuleiten.
Durch Auftragen der QW-Dicke über die Pulszahl wurden für die drei QW-Typen unter
Annahme eines linearen Zusammenhangs zwischen QW-Dicke und Pulszahl die entspre-
chenden Wachstumsraten in axialer und radialer Richtung auf dem NW und in c-Richtung
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auf dem parasitären Film bestimmt (siehe Tab. 7.1). Mit diesen können die entsprechenden
E(LQW)-Kurven dargestellt werden und mit den Messwerten der Emissionsenergie vergli-
chen werden (siehe Abb. 7.21 (b)). Sowohl beim Auftragen der QW-Dicke als auch der
QW-Emissionsenergie in Abhängigkeit von der Anzahl der QW-Pulse zeigt sich eine gute
Übereinstimmung zwischen der Anpassung und den Datenpunkten.
Tab. 7.1: QW-Wachstumsrate in radialer und axialer Richtung auf dem NW und in c-
Richtung auf dem parasitären Film. Die Raten wurden aus der linearen Anpas-
sung der QW-Dicke an die ZnO-Pulszahl bestimmt.
QW-Typ
Radial Axial Parasitär
Wachstumsrate (nm/100 Pulsen) 0,54± 0,04 1,2± 0,1 2,0± 0,1
Auffällig sind die stark unterschiedlichen Wachstumsraten für die verschiedenen QW-
Typen. So ist die Wachstumsrate in axialer Richtung ca. doppelt so groß wie die in radialer
Richtung. Die Wachstumsrate auf dem parasitären Film ist noch einmal um einen Faktor
zwei größer als die des AQW. Die Unterschiede in axialer und radialer Richtung sollten
durch zwei Effekte hervorgerufen wurden sein. Zum einen treffen mehr Partikel des PLD-
Plasmas auf die Flächen der Spitze als auf die Seitenflächen, da die mittlere Trajektorie der
Teilchen im Plasma aufgrund der Züchtungsgeometrie parallel zur NW-Achse ausgerichtet
ist. Zum anderen wurde eine Inhomogenität der RQW-Energie beobachtet, die durch einen
effektiven Teilchenfluss von den Seitenfacetten hin zur Spitze herbeigeführt sein sollte. Die-
ser sollte zu einer zusätzlichen Erhöhung der Wachstumsrate in axialer Richtung beitragen.
Die Ursache für den Unterschied der Wachstumsraten in axialer Richtung auf dem NW und
in c-Richtung auf dem parasitären ZnO-Dünnfilm ist bisher nicht verstanden. Eine verrin-
gerte Desorption oder eine erhöhte Adsorption von Teilchen an den Flächen des NW im
Vergleich zur Oberfläche des Dünnfilms während der Züchtung könnten den beobachteten
Effekt jedoch herbeiführen.
Zusammenfassung
Durch Kathodolumineszenzuntersuchungen wurde nachgewiesen, dass die mittels PLD her-
gestellten Nanodraht-Heterostrukturen Quantengraben-Emission zeigen. Durch die Ver-
wendung von MgZnO-Barrieren mit einem hohen Mg-Gehalt von 0,25, war es möglich die
QW-Emission durch Variation der Quantengraben-Dicke in einem weiten Spektralbereich
zwischen der 3,4 eV und 3,7 eV einzustellen. Mithilfe eines Vergleichs der experimentellen
QW-Emissionsenergien mit theoretischen Werten wurden die entsprechenden QW-Dicken
und daraus die Wachstumsraten berechnet. Aufgrund der unterschiedlichen Wachstumsra-
ten des ZnO-QW in axialer und radialer Richtung wurden zwei verschiedene Emissionsban-
den beobachtet. Eine Zuordnung der Emissionen des entsprechenden radialen und axialen
QW erfolgte durch die Untersuchung der Verteilung der Intensität in ortsaufgelösten Mes-
sungen. Da die Wachstumsrate in axialer Richtung ca. doppelt so groß ist wie in radialer
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Richtung, wird die entsprechende Emission des AQW niederenergetischer beobachtet als
die des RQW. Als mögliche Ursachen werden die Züchtungsgeometrie und ein effektiver
Teilchenstrom von den Seitenfacetten zu den axial orientierten Facetten aufgeführt. Dieser
Teilchenstrom bewirkt weiterhin eine Erhöhung der RQW-Emissionsenergie in den oberen





Die Realisierung von Strukturen, die eine Emission unterhalb der ZnO-Energie ermög-
lichen, ist durch die Verwendung von ZnCdO möglich. Innerhalb dieses Kapitels werden
Heterostrukturen beschrieben, bei denen eine ZnCdO-Schicht zwischen zwei ZnO-Schichten
eingebracht ist. Diese entsteht infolge einer Durchmischung von CdO und ZnO. Im ersten
Abschnitt werden die Luminesenzeigenschaften bei Tieftemperatur, sowie die Abnahme
der Intensität der ZnCdO-Lumineszenz mit ansteigender Temperatur untersucht. Weiter-
hin werden Lokalisierungseffekte von Exzitonen aufgrund von Potentialfluktuationen in
Abhängigkeit von der Temperatur diskutiert. Temperexperimente, die zu einer Erhöhung
der Intensität führten, jedoch gleichzeitig eine Verschiebung der Lumineszenz verursachen,
werden im zweiten Abschnitt ausgewertet.
8.1 Lumineszenzeigenschaften
Wie in diesem Abschnitt gezeigt wird, kann eine ZnCdO-Schicht abgeschieden werden, in-
dem ZnO- und CdO-Targets ablatiert werden. Die ZnCdO-Lumineszenz ist spektral deut-
lich gegenüber der ZnO-Lumineszenz Rotverschoben. Ihre Emissionenergie lässt sich in
einem gewissen Bereich durch die Abscheideparameter einstellen. Die Lumineszenz der
Proben wird in Abhängigkeit von der Temperatur untersucht, um die Abnahme der Inten-
sität und die Veränderung der Lokalisierung der Exzitonen zu untersuchen.
Bei dem gewählten Ansatz erfolgte die Ablation des ZnO-Targets jeweils vor und nach
der des CdO-Target. Durch die gewählte Fluenz von ca. 2,4 Jcm−2 kommt es zu einer
teilweisen Durchmischung der Schichten, sodass sich eine ZnCdO-Schicht, eingebettet zwi-
schen zwei ZnO-Schichten, bildet. Die Übergänge von ZnCdO zu ZnO sind aufgrund der
Durchmischung nicht durch ein scharfes Profil gekennzeichnet. Stattdessen bildet sich ein
gaußförmiges Cd-Profil in c-Richtung aus [E8]. Die Abscheidebedingungen, insbesondere
die Pulszahl wurde so gewählt, dass keine Quantum-Confinement Effekte zu beobachten
sein sollten.
Die entsprechende Lumineszenz der beiden Materialien (ZnO und ZnCdO) wird in der
PL der ZnCdO/ZnO-Doppelheterostrukturen (DHS) beobachtet (siehe Abb. 8.1).1 Die
spektrale Position des Maximums der Lumineszenz der ZnCdO-Schicht lässt sich, wie im
Folgenden gezeigt wird, durch drei Abscheideparameter variieren [191]:
• den Sauerstoffpartialdruck p(O2),
• die Temperatur des Substrates TS,
• sowie die Anzahl der Pulse die vom CdO-Target ablatiert wurden.
1Die meisten der in diesem Abschnitt diskutierten Proben wurden im Rahmen meiner Diplomar-






































Abb. 8.1: PL-Spektren (T = 2K) der untersuchten ZnCdO/ZnO-DHS. Der Spektralbe-
reich der durch die ZnCdO-Lumineszenz abgedeckt werden konnte ist grau her-
vorgehoben. Die Basislinien für die Spektren sind in der Intensität verschoben
und im Spektralbereich der bandkantennahen ZnO-Emission ist die Energieskala
ab 3,35 eV gestreckt. Nach [E9],[191].
Abbildung 8.1 zeigt die PL-Spektren von fünf Proben mit verschiedenen Abscheidebe-
dingungen p(O2) und TS (siehe Tab. 8.1), sodass deren Einfluss auf die spektrale Posi-
tion des ZnCdO-Lumineszenzmaximums EZnCdO untersucht werden kann. Die ZnCdO-
Lumineszenz dominiert die Spektren in einem Energiebereich zwischen 3,0 eV und 3,25 eV.
Für Energien oberhalb von 3,25 eV werden die spektral schmalen Maxima von ZnO beob-
achtet: Exzitonen, gebunden am neutralen und ionisierten Al-Donator (Al0,X) und (Al+,X)
[101, 214], sowie freie A-Exzitonen (XA) und defektgebundene Exzitonen (DBX) [101].
Die Energie EZnCdO der ZnCdO-Lumineszenz nimmt sowohl für größere Substrattem-
peraturen als auch für größere Sauerstoffpartialdrücke zu. Die Tendenzen wurden in dem
für PLD-sinnvollen Bereich untersucht. Kleinere Sauerstoffpartialdrücke sind nur begrenzt
Tab. 8.1: Bedingungen der Abscheidung für die ZnCdO/ZnO-DHS (Sauerstoffpartialdruck
und Substrattemperatur). Die Dicke der oberen bzw. unteren ZnO-Schichten, die
jeweils bei pO2 = 0,2Pa abgeschieden wurden, war dabei ca. 180 nm bzw. 10 nm.
Die Anzahl der CdO-Pulse betrug 50. Die Proben wurden im Rahmen meiner
Diplomarbeit an der Universität Leipzig hergestellt.
Sauerstoffpartialdruck pO2 (Pa)












0,033 0,028 0,023 0,022 0,018
0,056 0,043 0,033 0,031 0,021
[A8]:
[A9]:
[A10]: 0,045 0,038 0,032 0,031 0,024
Energie (eV)
3.00 3.103.05 3.15
[A8]: [215] [A9]: [216] [A10]: [217]
Abb. 8.2: Cd-Gehalt der ZnCdO-Schichten bestimmt aus der PL-Energie des ZnCdO-
Maximums bei Raumtemperatur und bei T = 2K für die Proben A-E.
zu realisieren und verändern deutlich die Stöchiometrie der Filme [E10]. Bei noch gerin-
geren Substrattemperaturen nimmt die Qualität der Filme i. A. ab und die Intensität der
ZnCdO-Lumineszenz sollte weiter abnehmen, sodass keine ZnCdO-Lumineszenz mehr be-
obachtet wurde. Aus diesem Gründen ist die Emissionsenergie EZnCdO mit dem gewählten
Ansatz nach unten beschränkt.
Die Rotverschiebung durch eine Veränderung der Substrattemperatur kann durch eine
verstärkte Diffusion von Cd in die benachbarten ZnO-Schichten und von Zn in die ZnCdO-
Schicht erklärt werden. Beide verursachen eine Verringerung des Cd/Zn-Verhältnisses der
ZnCdO-Schicht. Der Einfluss des Sauerstoffpartialdruckes sollte aus der veränderten Kine-
tik der Ionen und neutralen Plasmateilchen resultieren [170], wobei selbst qualitative Vor-
hersagen hier schwierig sind [170]. Aus den experimentellen Daten kann man schlussfolgern,
dass die Zunahme der Streuung für Cd-Spezies2 im Plasma größer ist als für Zn-Spezies, so-
dass bei steigendem pO2 das Cd/Zn-Verhältnis sinkt. Durch die verstärkte Streuung sollte
zusätzlich die absolute Menge an Cd (und auch Zn), die das Substrat erreichen, verringert
werden. Als Resultat dieses Effektes wird eine Verringerung der Pulszahl erwartet, deren
Einfluss im Folgenden noch diskutiert wird.
Zuvor soll jedoch der Cd-Gehalt der entsprechenden ZnCdO-Schicht abgeschätzt wer-
den. Da die Schicht ein Profil im Cd-Gehalt aufweist und zusätzlich sehr dünn ist, ist der
Cd-Gehalt nicht direkt experimentell zugänglich (durch z. B. Energiedispersive Röntgen-
spektroskopie (EDX) oder Sekundär-Neutralteilchen-Massenspektrometrie). Deshalb wur-
den Formeln aus der Literatur verwendet [215–217] bei denen die Temperaturabhängigkeit
der spektrale Position der Lumineszenz angegeben ist, um aus den Positionen der Maxima
der ZnCdO-Lumineszenz, den Cd-Gehalt der Proben zu bestimmen. Dabei werden experi-
mentelle Messpunkte für Raumtemperatur und Tieftemperatur verwendet (siehe Abb. 8.2).
Es fällt auf, dass sich die bestimmten Werte für den Cd-Gehalt stark unterscheiden. Be-
denkt man, dass die Peakposition bei T = 2K von der Stärke der Lokalisierungseffekte und
somit auch der Qualität der Probe abhängt, so ist davon auszugehen, dass die Cd-Gehalte













































Abb. 8.3: Ortsaufgelöste KL (T = RT) an einer keilförmigen Probe mit einem Gradienten
der eingebrachten CdO-Menge in (a). Das Schema zeigt den untersuchten Bereich
der 1× 1 cm2 großen Probe. (b) zeigt Tieftemperatur-PL-Spektren (T = 2K) an
drei Punkten der gleichen Probe.
für Raumtemperatur genauer bestimmt werden können. Dementsprechend kann ein Be-
reich von Cd-Gehalten zwischen 2,1% bzw.2,4% und 4,5% bzw. 5,6% abgedeckt werden -
je nach verwendeter Formel aus der Literatur.
ZnCdO/ZnO-DHS mit verschiedenen CdO-Pulszahlen wurden schon im Rahmen meiner
Diplomarbeit an der Universität Leipzig untersucht [191]. Mit steigender Pulszahl und so-
mit größerer Menge von CdO die das Substrat erreichte und zwischen die ZnO-Schichten
eingebracht wurde, beobachtete man eine Verschiebung der ZnCdO-Lumineszenz zu kleine-
ren Energien [191]. Für die hier diskutierte Probe 3 wurde ein alternativer Ansatz verfolgt,
der die laterale Inhomogenität des PLD-Plasmas gezielt ausnutzt. Dazu wurde die Mitte
der Probe aus dem Zentrum der Plasmakeule verschoben und die Probendrehung für die
Abscheidung der CdO-Schicht deaktiviert. Da die Dichte des Plasmas vom Zentrum nach
außen hin abnimmt, wird damit auf einer Probe die abgeschiedene Menge an CdO variiert.
Um den Einfluss der CdO-Menge zu untersuchen, wurde eine Probe hergestellt, die
einen Gradienten von einer Ecke der Probe zur gegenüberliegenden Ecke aufweist. Die
spektrale Position der Maxima der ZnCdO-Lumineszenz wurde in ortsaufgelösten KL in
einem regelmäßigen 5×5− Raster auf der Probe untersucht. Die äußeren Messpunkte lagen
jeweils 1mm vom Probenrand entfernt. Die entsprechenden Energien der Maxima sind in
Abb. 8.3 (a) dargestellt.
In der linken oberen Ecke, in der die größte CdO-Menge in die Schicht eingebracht wurde
ist EZnCdO am kleinsten. In Richtung der rechten unteren Ecke nimmt die Energie sowohl in
x- als auch in y-Richtung monoton zu, da die eingebrachte CdO-Menge abnimmt. Die Ver-
schiebung der ZnCdO-Lumineszenz wurde zusätzlich in der PL (T = 2K) an drei Punkten
auf der Probe verifiziert (siehe Abb. 8.3 (b)). Je nach Position ändert sich in Übereinstim-































































Abb. 8.4: (a) Integrierte PL-Intensität und (b) Halbwertsbreite der ZnCdO-Lumineszenz
in Abhängigkeit von der spektralen Position des Maximums der Proben A-E.
Nach [E9].
mung zu (a) die Energie EZnCdO, wobei die absoluten Werte von EZnCdO mit Proben bei
ähnlichen Züchtungsbedingungen (siehe Tab. 8.1, Probe E und [191]) vergleichbar sind.
Eine Zunahme von EZnCdO wird somit durch die geringere eingebrachte Menge an CdO
verursacht. Dies kann damit erklärt werden, dass durch die geringere Menge das Profil des
Cd-Gehaltes in Wachstumsrichtung derart verändert wird, dass der maximale Cd-Gehalt
ebenfalls kleiner wird. Da die Energie der des ZnCdO-Lumineszenzmaximums hauptsäch-
lich von diesem maximalen Gehalt abhängt, nimmt diese zu. Bei der Abnahme des Cd-
Gehaltes kommt es durch die hohe Fluenz des PLD-Lasers zu einer starken Durchmischung
von ZnO und CdO; dabei ändert sich jedoch nicht nur Cd-Gehalt sondern zusätzlich auch
die Dicke der ZnCdO-Schicht. Eine detaillierte Diskussion des Profils des Cd-Gehaltes und
der entsprechenden Schichtdicken folgt später innerhalb dieses Abschnittes.
Wie auch in [191] beobachtet, konnte die Anzahl der CdO-Pulse nicht beliebig erhöht
werden, da die Intensität der ZnCdO-Lumineszenz mit steigender CdO-Pulszahl abnahm
und ab einer bestimmten Dicke (mehr als 100 Pulse) keine ausgeprägten ZnCdO-Maxima
mehr beobachtet werden konnten.
Zwei weitere wichtige Kenngrößen der ZnCdO-Lumineszenz sind deren Gesamtinten-
sität (die integrierte Intensität der ZnCdO-Lumineszenz) und Halbwertsbreite (engl. full
width at half maximum, FWHM). Diese sind in Abb. 8.4 dargestellt. Ziel ist eine möglichst
intensive ZnCdO-Lumineszenz bei kleinen Energien zu erreichen. Eine nicht zu große Halb-
wertsbreite ist für viele Anwendungen zusätzlich vorteilhaft. Wie in Abb. 8.4 dargestellt,
nimmt die Intensität der ZnCdO-Lumineszenz jedoch mit zunehmenden Cd-Gehalt und so-
mit abnehmendem EZnCdO um fast zwei Größenordnungen stark ab, wobei eine maximale
Rotverschiebung durch den Cd-Einbau von ca. 0,3 eV erreicht werden kann. Eine größere
Rotverschiebung ist unter Beibehaltung oder Zunahme der Intensität erstrebenswert. Dies
ist mit den hier untersuchten ZnCdO/ZnO-DHS nicht möglich. Um die Intensität zu erhö-
hen, wurden die Strukturen ausgeheizt. Die entsprechenden Ergebnisse werden innerhalb
dieses Abschnittes diskutiert.











































Abb. 8.5: Logarithmus der PL-Intensität, normiert auf die maximale Intensität in Abhän-
gigkeit von der spektralen Position und der Temperatur für Probe B. Intensitäten
unter 0,001 werden zur besseren Übersicht wie solche von 0,001 dargestellt. Die
gestrichelten und gestrichpunkteten Linien heben den Verlauf der entsprechen-
den Maxima als Funktion der Temperatur hervor. Weiß zeigt die bandkantennahe
Emission des ZnO und schwarz die ZnCdO-Lumineszenz. Nach [E9].
beobachtet man eine Abnahme der Halbwertsbreite, gefolgt von einer erneuten Zunahme.
Bei alle Proben sind die Halbwertsbreiten mit unter 70meV für ZnCdO relativ gering.
Bemerkenswert ist, dass die Halbwertsbreite um ca. einen Faktor 2 kleiner ist als von
Kang et al. [218], die ZnCdO-Emissionsenergien bis zu 3,15 eV beobachteten.
Die Zunahme von FWHM für größere Cd-Gehalte kann mit einer Zunahme der Mi-
schungsverbreiterung erklärt werden, wohingegen die Abnahme von Probe A zu D nicht
sofort zu verstehen ist, da der geringere Cd-Gehalt eine kleinere Mischungsverbreiterung
verursachen sollte [46]. Ursache könnte eine zunehmend inhomogene Verteilung des Cd für
abnehmende Gehalte sein. Der zunehmende Cd-Einbau sollte die Potentialfluktuationen in
der Potentiallandschaft verstärken und somit die Halbwertsbreite erhöhen [E5]. Laterale
Fluktuationen auf der µm-Skala wurden dabei mittels ortsaufgelöster PL (Ortsauflösung
ca. 1 µm) untersucht (nicht gezeigt) [E5]. Jedoch sind die Schwankungen des Lumines-
zenzmaximums zu gering, um signifikant zur Halbwertsbreite der PL (Ortsauflösung ca.
100 µm) beizutragen.
Aufgrund der relativ geringen Halbwertsbreite ist es möglich, die ZnCdO-Lumineszenz
detailiert zu charakterisieren. Dies soll im folgenden geschehen. Zu diesem Zweck wurden
temperaturabhängige PL für Temperaturen zwischen 5K und Raumtemperatur durchge-
führt.4 Abbildung 8.5 zeigt die entsprechenden Spektren in einer Falschfarbendarstellung,
wobei die PL-Intensität (in logarithmischer Darstellung) als Funktion der Energie und
der Temperatur dargestellt ist. Für die ZnO-Lumineszenz beobachtet man mit zunehmen-
den Temperatur eine Rotverschiebung aufgrund der Verringerung der Bandlückenenergie,
4Die Messungen selbst erfolgten schon im Rahmen der Diplomarbeit; der Großteil der Auswertung

























































Abb. 8.6: (a) Logarithmus der integrierten PL-Intensität normiert auf die maximale Inten-
sität in Abhängigkeit von der reziproken Temperatur und entsprechende Anpas-
sung nach Gl. 8.2 (durchgezogene Linie). Die gestrichelten und gestrichpunkteten
Kurven zeigen jeweils den Verlauf, wenn C1 oder C2
!
= 0 gesetzt wird und al-
le anderen Parameter nicht verändert werden. Die Linien der Proben sind zur
besseren Übersicht in der Intensität verschoben. (b) zeigt die bestimmten ther-
mischen Aktivierungsenergien in Abhängigkeit von der spektralen Position. Die
gestrichelten Linien dienen der Orientierung. Nach [E9].
wohingegen die Energie der ZnCdO-Lumineszenz einen S-förmigen Verlauf zeigt. Ursache
für diesen Verlauf sind Lokalisierungseffekte in der Potentiallandschaft des Mischkristalls
[148, 219]. Ein weiterer Hinweis für diese Lokalisierungseffekte ist auch die geringere Ver-
schiebung des ZnCdO-Maximums von Tief- zu Raumtemperatur, die für die Proben A-E
zwischen 21meV und 31meV liegt und deutlich kleiner ist als die des binären ZnO mit
Rotverschiebungen von ca. 75meV. Bei niedrigen Temperaturen werden die Exzitonen in
der Potentiallandschaft in lokalen Potentialminima lokalisiert, sodass die Rekombinations-
energie im Vergleich zum binären ZnO kleiner ist. Sowohl für ZnO als auch für ZnCdO
wird eine Abnahme der Intensität mit steigender Temperatur beobachtet. Für ZnO nimmt
aufgrund der Delokalisierung der an Donatoren gebundenen Exzitonen, die Intensität der
entsprechenden Rekombinationslinie besonders stark ab, sodass für ZnO bei Raumtem-
peratur freie Exzitonen die Spektren dominieren. Die Halbwertsbreite der Lumineszenz
nimmt für ZnO und ZnCdO zu.
Um die Abnahme der Intensität der ZnCdO-Lumineszenz bei steigender Temperatur zu
untersuchen, wurde die integrierte Intensität in Abhängigkeit von der inversen Tempera-
tur dargestellt (siehe Abb. 8.6). Grund für die Abnahme der Intensität sind dabei i. A.
nichtstrahlende Prozesse, deren Lebensdauer aktiviert ist [220, 221]
τnr = τ0 exp(ET/kBT ) (8.1)
mit der thermischen Aktivierungsenergie ET, sowohl für den Fall einer Besetzungsänderung
von Zuständen als auch der Aktivierung von nichtstrahlenden Zentren [221]. Um eine gute
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Übereinstimmung des Modelles mit den Messdaten zu erreichen, ist es notwendig von zwei
thermisch aktivierten Prozessen auszugehen, die verschiedene Aktivierungsenergien ET,i














mit I0 der integralen Intensität im Grenzwert T → 0K und den statistischen Konstanten
Ci.
Die Werte der thermischen Aktivierungsenergien sind in Abb. 8.6 (b) zusammengefasst.
Die beobachteten Werte sind für die Proben A-E verschieden. Trägt man ET,i über die
spektrale Position auf, so kann man diese drei Gruppen zuordnen. Für die Gruppen I und
II beobachtet man eine Zunahme der Aktivierungsenergie mit ansteigendem Cd-Gehalt.
Betrachtet man diese Tendenzen unter dem Gesichtspunkt einer Besetzungsänderung von
Zuständen, so kommen mehrere Prozesse in Frage. Im Falle von reinem ZnO stimmen
die Aktivierungsenergien der Intensitätsabnahme der (D0,X)-Lumineszenz mit den Loka-
lisierungsenergie der entsprechenden Donatoren überein [124] (z. B. für den Al0Zn-Donator
15,5meV). Da Saphir als Substrat für die hier untersuchten Proben verwendet wurde, ist
der Einbau von Al in die ZnO- und ZnCdO-Schichten sehr wahrscheinlich [214, 223], sodass
diese auch als Donatoren vorliegen sollten.
Extrapoliert man den Trend der Gruppe II der Aktivierungsenergien in Richtung des
ZnO, so nähert sich diese der Lokalisierungsenergie des Exzitons gebunden am Al0Zn-
Donator. Aus diesem Grund kann als Ursache für die entsprechenden Aktivierungsenergien
die Delokalisierung von an Al-Donatoren gebundenen Exzitonen geschlussfolgert werden.
Dementsprechend kommt es durch den verstärkten Einbau von Cd in ZnO zu einer Erhö-
hung der Lokalisierungsenergie der an Donatoren gebunden Exzitonen. Eine entsprechen-
de Zunahme der Lokalisierungsenergie wurde für andere Materialsysteme beobachtet: für
MgZnO mit ansteigendem Mg-Gehalt [40, 224] und für AlGaN mit ansteigendem Al-Gehalt
[225, 226].
Für die Gruppe I kann die Delokalisierung von an Donatoren gebunden Exzitonen mit
einer geringeren Lokalisierungsenergie erwartet werden. Bei diesen kann es sich möglicher-
weise auch um an ionisierten Donatoren gebunden Exzitonen handeln. Für die Gruppe III
liegt nur ein Messpunkt vor, sodass keine Tendenz beobachtet werden kann.
Ein weiteres Charakteristikum der ZnCdO-Lumineszenz ist der S-förmige Verlauf des
ZnO-Lumineszenzmaximums in Abhängigkeit der Temperatur (siehe Abb. 8.5). Die Energie
des Maximums verringert sich mit ansteigender Temperatur bevor sie in einem gewissen
Bereich wieder ansteigt um letztendlich erneut abzunehmen.
Der in dieser Arbeit beobachtete starke S-förmige Verlauf für die ZnCdO-Lumineszenz
ist dabei deutlich ausgeprägter als von Mohanta und Thareja beobachtet [227]. Grund
sollte die Überlagerung des zu erwarteten S-förmigen Verlaufes durch Mischkristalleffekte
mit einem Wechsel des Charakters der dominierenden Lumineszenz von (D0,X) zu XA sein.
Eine entsprechende Überlagerung wurde zuerst im MgZnO-Materialsystem experimentell
beobachtet [E11] und von Grundmann und Dietrich theoretisch modelliert [228]. Die
gleichen Effekte können auch für die ZnCdO-Lumineszenz erwartet werden, sodass eine
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entsprechende Modellierung möglich sein sollte [228].
Für eine möglichst korrekte Anpassung des Modelles an die experimentellen Daten sind
eine Reihe von Parametern notwendig. Zum einen muss die Bandlücke als Funktion der
Temperatur bekannt sein. Dafür sind verschiedene Ansätze etabliert [110, 111, 229], wobei
für das Modell nach Pässler [112, 229] Parameter für ZnO bekannt sind [230]. Aufgrund des
Cd-Einbaus können sich die Parameter verändern, sodass diese a priori als Parameter der
Anpassung angenommen werden müssen. Um die Lokalisierungseffekte der Exzitonen in
der Potentiallandschaft korrekt zu modellieren, muss ein weiterer Parameter σ eingeführt
werden, der der Standardabweichung des Potentials entspricht [231]. Eine gute Überein-
stimmung ist dabei jedoch nur für große Temperaturen möglich, bei denen die Exzitonen
delokalisiert sind. Um den gesamten Temperaturbereich anzupassen, muss ein analytisches
Modell zur Neuverteilung von lokalisierten Exzitonen verwendet werden, das die Rotver-
schiebung der Lumineszenz festlegt [225]. Dazu werden zwei Parameter ϵ̃ und β eingeführt,
die unabhängig von der Temperatur sind und die der mittleren Barrierenhöhe für den
exzitonischen Transport und dem Verhältnis der Rekombinationszeit der Ladungsträger
zu deren Transportzeit entsprechen. Beide ergeben sich als Lösung der transzendenten
Gleichung und bestimmen die Rotverschiebung der Lumineszenz als Funktion der Tempe-
ratur [225, 228]






E(T ) = E0(T )− γ(T )kBT. (8.4)
Dabei ist γ0 = (σ/kBT )2 die maximale Verschiebung im Quasi-Gleichgewicht und es gilt
0 ≤ γ ≤ γ0 [225, 228].
Da Exzitonen jedoch zusätzlich zur Lokalisierung in der Potentiallandschaft auch an fla-
chen Donatoren lokalisiert werden können, die aufgrund von Verunreinigungen vorhanden
sind [232], beobachtet man nicht nur freie Exzitonen, sondern auch die Rekombination
von Exzitonen, die an Donatoren gebunden sind. Aufgrund der Potentialfluktuationen fol-
gen die Energien der entsprechenden Exzitonen einer Verteilung. Die mittlere Energie der
beiden Zustände E0XA(T ) und E
0
(D0,X)(T ) hängt dabei von der Bandlückenenergie ab und
lässt sich mithilfe der Exzitonenbindungsenergie EEx,b und der Lokalisierungsenergie Eloc
berechnen
E0XA(T ) = Eg(T )− EEx,b E
0
(D0,X)(T ) = Eg(T )− EEx,b − Eloc. (8.5)
Für beide Zustände können die Modell-Parameter ϵ̃ und β aber auch σ dabei im Prin-
zip verschieden sein. Daher wird die Größe der durch die Neuverteilung der Exzitonen
verursachte Rotverschiebung durch diese drei Parameter bestimmt:
EXA(T ) = E
0
XA
(T )− γXA(T )kBT E(D0,X)(T ) = E
0
(D0,X)(T )− γ(D0,X)(T )kBT. (8.6)
Zusätzlich muss man bedenken, dass bei tiefen Temperaturen die Lumineszenz von an
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Abb. 8.7: (a) Temperaturabhängigkeit der Energie des ZnCdO-Maximums zusammen
mit den energetischen Positionen der Lumineszenz der (D0,X) (grau) und XA
(schwarz) für Probe B. Die durchgezogenen Linien zeigen dabei die mittleren
Energien E0XA und E
0
(D0,X). Deren energetischer Abstand ist gleich der Lokali-
sierungsenergie für die Bindung des Exzitons an den Donator (Eloc = ET =
22meV). Die gestrichelten Linien zeigen die Energien E0XA,(D0,X)(T )− γ(T )kBT ,
die Mittels Gl. 8.4 bestimmt wurden und die ϵ̃ = 15meV festlegen. Die gestrich-
punktete Linie zeigt die maximal rotverschobene Kurve E0XA(T ) − γ0(T )kBT .
Weitere Parameter, die verwendet wurden: β = 17, σ = 24,4meV, ΘPhon = 560K
und αPhon = 340 µeV/K. (b) zeigt den Verlauf der integralen PL-Intensität in
Abhängigkeit von der Temperatur. Der Bereich, indem EZnCdO jeweils EXA und
E(D0,X) folgt und der Übergangsbereich sind hervorgehoben. Nach [E9].
peratur quasi-freie Exzitonen beobachtet werden, sodass ein weiterer Übergang notwendig
ist. Dementsprechend muss der Verlauf von EZnCdO für kleine Temperaturen E(D0,X) fol-
gen und sich für höhere Temperaturen EXA nähern. Zusätzlich muss ein entsprechender
Übergang in einem gewissen Temperaturbereich auftreten.
Wie vorher beschrieben wurde, ist eine große Anzahl an Parametern notwendig, um eine
sinnvolle und physikalisch korrekte Anpassung zu erreichen. Dennoch ist eine gute Überein-
stimmung von Modell und Experiment für kleine (unter 100K) bzw. große Temperaturen
(über 225K) möglich. Dazu wird in einem ersten Schritt die Anzahl der freien Parameter
reduziert. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abb. 8.7 für Probe B gezeigt: Der ex-
perimentell beobachtete S-förmige Verlauf läßt sich abgesehen vom Übergangsbereich gut
modellieren. In diesem Temperaturbereich zeigt sich jedoch ein physikalisch begründetes
Verhalten mit einem stetigen Übergang.
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Tab. 8.2: Abgeschätzte Werte σ̂ und aus der PL-Halbwertsbreite für T = 2K σPL berech-
nete Werte für die Standardabweichung des Potentials. Nach [E9].
Probe EZnCdOT=2K (eV) σ̂ (meV) σPL (meV)
B 3.151 20± 4 24,4± 0,3
D 3.103 16± 3 18,5± 0,3
E 3.056 20± 4 27,1± 0,3
Für die Anpassung wird innerhalb des Modelles die Anzahl der Parameter reduziert,
indem für die Abnahme der Bandlückenenergie ein Bose-Einstein-Modells mit nur einer
Phononentemperatur verwendet wird (siehe 1.6). Die Potentialschwankung σ wird aus
der Halbwertsbreite der Lumineszenz bei Tieftemperatur bestimmt. Außerdem werden für
die freien Exzitonen und die an Donatoren gebunden Exzitonen die gleichen Werte für ϵ̃,
β und σ angenommen. Mit diesen Näherungen kann man ϵ̃ und β mittels der Gln. 8.4
für Temperaturen unter 100K zu (15 ± 1)meV bzw. (17 ± 4)meV bestimmen. Für die
untersuchte ZnCdO-Probe ist ϵ̃ kleiner als σ. Im Gegensatz dazu beobachtet man für
MgZnO ϵ̃ ≈ σ [228]. Im Übergangsbereich von (D0,X) zu XA kann das Modell von Li et
al. nicht mehr angewendet werden.
Mit den Gln. 8.6 sind die Energien EXA und E(D0,X) festgelegt (siehe Abb. 8.7). Letzt-
endlich konnte gezeigt werden, dass der S-förmige Verlauf Ergebnis der Überlagerung des
gewöhnlichen Verlaufs in Mischkristallen und der Wechsel des dominieren Lumineszenzma-
ximums ist. Eine Erklärung mit nur einem der beiden Effekte kann das Experiment nicht
korrekt wiedergeben. Ein kleiner Nachteil ist jedoch, dass mit dem Modell keine direkte
Anpassung der Daten möglich ist, sondern gewisse Annahmen notwendig sind.
Eine direkte Anpassung eines Modelles an die experimentellen Daten zur Abschätzung
von σ ist möglich, wenn man nur den Hochtemperaturbereich des Verlaufes der Energie mo-
delliert, in dem die Exzitonen komplett thermalisiert sind, sodass diese Potentialbarrieren
überschreiten können. Dabei verwendet man die Gleichung für die Energie des Maximums




Berechnet man die Phononentemperatur ΘPhon aus der Debye-Temperatur ΘD, wobei nä-
herungsweise angenommen wird, dass die Debyetemperatur von ZnCdO gleich der von ZnO
ist [112, 233]
ΘPhon ≈ 2/3ΘD,ZnCdO ≈ 2/3ΘD,ZnO = 560K, (8.8)
so erhält man σ̂ mit αPhon als einzigen Parameter der Anpassung. Die auf diese Weise be-
stimmten Werte von ˆsigma werden in Tab. 8.2 den Standardabweichungen des Potentials,
bestimmt aus der PL-Halbwertsbreite, gegenübergestellt. Bei diesem Ansatz wird jedoch
der Übergang der dominierenden Lumineszenz von (D0,X) zu XA vernachlässigt. Diese
Näherung hat einen relativ großen Einfluss auf die Werte von σ̂ und kann die auftreten-
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den Unterschiede zwischen σ̂ und σPL erklären. Dennoch beobachtet man einen qualitative
Übereinstimmung der Werte von σ̂ und σPL, wenn man die Proben untereinander ver-
gleicht. Eine weitere Abschätzung der Tiefe der lokalisierenden Potentialbarrieren ist mög-
lich, indem man den Huang-Rhys-Faktor verwendet und den Anteil der stark lokalisierten
Exzitonen als Funktion der Temperatur betrachtet [E5]. Entsprechende Untersuchungen
wurden im Rahmen meiner Diplomarbeit an der Universität Leipzig durchgeführt [191]
und veröffentlicht [E5].
Zusammenfassung
Die Lumineszenzeigenschaften von planaren ZnCdO/ZnO-Doppelheterostrukturen wurden
in diesem Abschnitt diskutiert. Mit dem Ziel, eine intensive Lumineszenz unterhalb der
Energie von ZnO zu realisieren, wurden Strukturen hergestellt bei denen zwischen zwei
ZnO-Schichten eine nominelle CdO-Schicht eingebracht ist. Aus dieser bildet sich durch
Durchmischung von Zn und Cd eine ZnCdO-Schicht. Aufgrund dieser Durchmischung bil-
det sich ein Cd-Profil entlang der z-Richtung aus, für das ein Gaußsches Profil angenommen
wird. In den Lumineszenzuntersuchungen werden dennoch zwei Bereiche mit ausgepräg-
ten Maxima beobachtet, in denen jeweils die ZnCdO- bzw ZnO-Lumineszenz die Spektren
dominiert. Das Maximum der ZnCdO-Lumineszenz wurde durch die Züchtungsbedingun-
gen in einem Bereich von 3,056 eV und 3,19 eV verändert, sodass mit diesem Ansatz eine
Rotverschiebung um bis zu 0,3 eV gegenüber der ZnO-Lumineszenz realisiert wurde.
Da die entsprechenden ZnCdO-Schichten relativ dünn sind und in z-Richtung ein Gauß-
sches Profil aufweisen, wurde der Cd-Gehalt mittels Formeln aus der Literatur unter Ver-
wendung der spektralen Position des Maximums der ZnCdO-Lumineszenz bestimmt. Je
nach Züchtungsbedingungen wurden Werte zwischen 0,021−0,024 und 0,045−0,056 beob-
achtet. Größere Cd-Gehalte wurden durch kleinere Sauerstoffpartialdrücke, durch geringe-
re Substrattemperaturen oder durch größere CdO-Pulszahlen erreicht. Mit zunehmendem
Cd-Gehalt trat eine deutliche Abnahme der ZnCdO-Intensität auf, sodass die minimale
Emissionsenergie beschränkt ist.
In der temperaturabhängigen PL wurde die Abnahme der Intensität und die Veränderung
der spektralen Position des ZnCdO-Lumineszenzmaximums untersucht. Die Intensitätsab-
nahme wurde jeweils durch zwei thermische Aktivierungsenergien charakterisiert. Diese
konnten drei Gruppen zugeordnet werden, von denen eine der Delokalisierung von dona-
torgebundenen Exzitonen zugeordnet wurde. Die spektrale Position des Maximums der
ZnCdO-Lumineszenz zeigt in Abhängigkeit von der Temperatur einen S-förmigen Verlauf.
Dieser ist Ergebnis einer Überlagerung des für Mischkristalle typischen Verlaufs aufgrund
von Lokalisierungseffekten mit einem Wechsel des Maximums von donatorgebundenen zu
freien Exzitonen.
Dennoch ist der zugängliche Spektralbereich der ZnCdO/ZnO-DHS beschränkt und die
Eigenschaften sind nur in einem gewissen Rahmen kontrollierbar, da sich kein stufenförmi-
ges Potentialprofil für Elektronen und Löcher ausbildet. Weiterhin können keine ZnCdO-
Dünnfilme als Vergleichsproben hergestellt werden, da die ZnCdO-Schicht durch den ge-
wählten Ansatz der Abscheidung immer zwischen zwei ZnO-Schichten eingebettet ist.
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Wie im vorherigen Abschnitt diskutiert wurde, beobachtet man für ZnCdO/ZnO-DHS
eine Abnahme der Intensität mit zunehmenden Cd-Gehalt. Da für Schichten mit hohen
Gehalten i. A. geringere Abscheidungstemperaturen notwendig waren, wurde versucht, die
Intensität zu erhöhen, indem die Proben nach deren Abscheidung thermisch behandelt wur-
den. Durch das Tempern kann es zu Veränderungen der spektralen Position der ZnCdO-
Lumineszenz kommen, wenn sich die Zusammensetzung der Schicht ändern. Die Lumines-
zenz der Proben wird aus diesem Grund untersucht, um entsprechende Effekte nachzuwei-
sen. Eine Durchmischung der ZnO- und ZnCdO-Schicht wird modelliert, um die zugrunde
liegenden Diffusionsprozesse zu verstehen.
Durch das Tempern ist es weiterhin möglich, die thermische Stabilität der Proben
zu überprüfen, die ein wichtiger Aspekt für die Anwendung solcher Strukturen ist. So
sind Temperschritte oberhalb von 600◦C und damit teilweise deutlich über den ZnCdO-
Abscheidetemperaturen z. B. für die Bauelementherstellung notwendig, um Dotanden zu
aktivieren oder Kontakte auszuheilen. Dabei gilt es zu prüfen, ob es durch das Tempern
zu möglichen Phasenseparationen kommt.
Für die Temperexperimente wurden die entsprechenden Proben in vier Teile gespalten
und anschließend für 1800 s in Luft thermisch behandelt.5 Dazu wurden in einem pro-
grammierbaren Rohrofen Temperaturen für das Tempern TA zwischen 620◦C und 970◦C
ausgewählt.6 Die Temperatur wurde dabei mit 300Kh−1 geändert. Untersucht wurden drei
Proben, die unter verschiedenen Bedingungen abgeschieden wurden (siehe Tab. 8.3). Zur
Bestimmung der äquivalenten Dicke der CdO-Schicht wurde die abgeschätzte Wachstums-
rate unter den entsprechenden Züchtungsbedingungen von 0,5 nm/100 Pulsen-0,6 nm/100
Pulsen verwendet. Die Spektren der unbehandelten Probe An 1 und nach den verschiedenen
Tab. 8.3: Angegeben sind die Abscheidebedingungen der ZnCdO/ZnO-DHS: Substrattem-
peratur, Sauerstoffpartialdruck und Anzahl der CdO-Pulse. Zusätzlich ist der aus
EZnCdOT=2K berechnete Cd-Gehalt x̂0 der unbehandelten Probe bestimmt nach [215]
und die äquivalente CdO-Dicke d0 angegeben.
Probe TS (◦C) pO2 (Pa) Anzahl der Cd-Pulse x̂0 d0 (Å)
An 1 540 0,2 40 0,027 2,5
An 2 540 0,2 70 0,036 4,4
An 3 430 1,6 50 0,035 2,5
Temperschritten sind in Abb. 8.8 gezeigt.
Für die ZnCdO-Lumineszenz beobachtet man eine monotone Verschiebung des Maxi-
mums EZnCdO zu größeren Energien bei Erhöhung von TA. Eine ähnliche Tendenz wurde
5Die Homogenität der spektralen Position der ZnCdO-Lumineszenz der Proben wurde mit der
ortsaufgelösten PL nachgewiesen. Die Intensität hing dabei stärker vom Probenort ab.


































Abb. 8.8: PL-Spektren (T = 2K) der Probe An 1 für den unbehandelten Zustand und
nach verschiedene Temperschritten von 620◦C bis 970◦C. Die Spektren sind zur
besseren Übersicht in der Intensität verschoben. Der graue Bereich hebt den
Spektralbereich der ZnCdO-Lumineszenz hervor. Nach [E8].
auch in der Literatur für Quantengrabenstrukturen berichtet [49]. Nur für die geringste
Temperatur von 620◦C wurde keine Verschiebung beobachtet. Für die höchste Temperatur
konnte die Position des Maximums der ZnCdO-Lumineszenz nicht mehr bestimmt werden.
Auch die ZnO-Lumineszenz veränderte sich durch das Tempern. Für Temperaturen grö-
ßer als 720◦C tritt die grüne Lumineszenz von tiefen Zuständen in der Bandlücke auf
[234, 235]. Mit ansteigender Temperatur beobachtet man eine Abnahme des Verhältnisses
der bandkantennahen ZnO-Lumineszenz zur Lumineszenz tiefer Zustände [236, 237]. Für
große TA von 870◦C oder 920◦C beobachtet man für die bandkantennahe ZnO-Lumineszenz
zusätzlich eine Verschiebung zu kleinen Energien um bis zu 4meV, bedingt durch den be-
ginnenden Cd-Einbau in die ursprünglich reinen ZnO-Schichten. Dieser verursacht vermut-
lich auch die Verbreiterung der ZnO/ZnCdO-Lumineszenz für die höchste Temperatur von
970◦C aufgrund der zunehmenden Mischungsverbreiterung. Für diese Temperatur können
bei allen untersuchten Proben die Maxima des ZnCdO und ZnO nicht spektral getrennt
beobachtet werden. Zusätzlich traten Raman-Linien des HeCd-Lasers in den Spektren auf,
wie sie auch in dotierten GaN-Dünnfilmen mit einer geringen Intensität der bandkanten-
nahen Lumineszenz beobachtet wurden [238].
Ziel des Tempern war die Erhöhung der Intensität der Lumineszenz. Abbildung 8.9 zeigt
die integrierte Intensität der ZnCdO-Lumineszenz in Abhängigkeit von TA. Die auftreten-
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Abb. 8.9: Logarithmus der integrierten Intensität der ZnCdO-Lumineszenz der getemper-
ten Proben in Abhängigkeit von TA. Für die unbehandelten Proben wurde als
Temperatur die Substrattemperatur während der Abscheidung verwendet. Die
Linien sind lineare Anpassungen für die Proben, die aber nur der Orientierung
dienen.
den Tendenzen sind für die Proben verschieden: für einige Proben ist diese abnehmend
während für andere die Intensität durch das Tempern zunimmt. Bedenken muss man da-
bei, dass die Intensität der PL für Messungen an verschiedenen Probenstücken relativ stark
Schwanken kann, da die Anregungs- und Detektionsbedingungen nicht immer reproduziert
werden können. Trotzdem sollen die Messergebnisse kurz diskutiert werden. Für die Probe
mit dem kleinsten Cd-Gehalt und von Anfang an hoher Intensität beobachtet man eine
Abnahme der Intensität. Das Tempern verbessert diese Probe also offenbar nicht.
Für die Proben mit größeren Cd-Gehalten beobachtet man bei Zunahme von TA eine
ansteigende Tendenz. Die stärkste Zunahme der Intensität wird für die Probe mit dem
höchsten Cd-Gehalt erzielt. Prinzipiell scheint es also möglich zu sein, die Lumineszenz-
ausbeute durch Tempern für Proben mit größeren Cd-Gehalten und kleineren Züchtungs-
temperaturen zu erhöhen, indem beispielsweise nichtstrahlendene Zentren ausheilen. Für
die Probe An 3 beobachtet man bis 870◦C eine starke Zunahme der Intensität, gefolgt von
einem noch stärkeren Abfall für 920◦C. Höchstwahrscheinlich ist die Ursache dafür eine
beginnende Degradierung, wie sie für alle Proben für 970◦C beobachtet wurde. Ohne Be-
trachtung des Messpunktes für 920◦C zeigt die Probe An 3 eine ähnliche starke Zunahme,
wie die Probe An 2 mit einem ähnlichen Cd-Gehalt.
Für die Anwendung der ZnCdO-Schichten in Bauelementen ist es ebenso wichtig, wie
stabil die spektrale Position der Lumineszenz ist. In den Temperexperimenten wurde eine
Blauverschiebung der ZnCdO-Lumineszenz beobachtet. Die Verschiebung der Energie der
ZnCdO-Lumineszenz EZnCdO relativ zu der spektralen Position der unbehandelten Probe




nimmt mit größer werdender Temperatur zu.
Dieser Anstieg kann mit einer durch das Tempern ausgelösten Diffusion von Zn in die
ZnCdO-Schicht und einer Diffusion von Cd aus der ZnCdO-Schicht in die ZnO-Schicht
117
8 ZnCdO/ZnO-Doppelheterostrukturen



































Abb. 8.10: (a)Veränderung der Energie des Maximums der ZnCdO-Lumineszenz für eine
gegebene Temperatur relativ zur unbehandelten Probe und (b) FWHM der
ZnCdO-Lumineszenz in Abhängigkeit von der Temperatur. Nach [E8].
erklärt werden. Die Energie des Maximums, die mittels PL bestimmt wird, sollte dabei nur
von der Zusammensetzung der ZnCdO-Schicht abhängen. Die Schichtdicken der ZnCdO-
Profils wurde so gewählt, dass sie zu groß sein sollten, um Quantum-Confinement Effekte zu
beobachten. Nimmt man eine Relaxation der Exzitonen in die tiefsten möglichen Zustände
an, so kann man das Maximum des Cd-Gehaltes entlang der Wachstumsrichtung x̂(TA) aus
der Energie des Lumineszenzmaximums bestimmen (unter Verwendung der Gl. in [215]).
Diese Annahme ist möglich da die Ausdehnung der ZnCdO-Schicht deutlich kleiner ist,
als die Diffusionslänge der Exzitonen [E12]. Durch die Behandlung bei erhöhten Tempe-
raturen sollte eine verstärkte Diffusion auftreten, da der Diffusionkoeffizient Funktion der
Temperatur während des Temperns ist [239]






und mit zunehmender Temperatur ansteigt. Dabei ist D0 der Vorexponentialfaktor und HA
die Aktivierungsenthalpie des Diffusionsprozesses. Man erwartet somit auch größere Peak-
Verschiebungen für größere Temperaturen, in Übereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen.
Ein zusätzlicher Aspekt, der kurz diskutiert werden soll, ist die Änderung der Halb-
wertsbreite der Lumineszenz. Diese ist in Abb. 8.10 (b) dargestellt. Sie zeigt für die drei
Proben ein ähnliches Verhalten. Sie verändert sich bis ca. 720◦C kaum. Für 820◦C nimmt sie
leicht zu, ehe sie für weiter steigende Temperaturen deutlich abnimmt. Die Halbwertsbreite
der Lumineszenz hat für die ZnCdO-Lumineszenz der hier untersuchten ZnCdO/ZnO-DHS
verschiedene Beiträge, wobei die Mischungsverbreiterung ein wichtiger Beitrag ist. Betrach-
ten werden müssen jedoch auch Mittelungseffekte durch die Größe des Exzitonenradius im
ZnO und ZnCdO. Weitere Beiträge zur Linienbreite sind z.B. verstärkte Fluktuationen
der Komposition, und eine größere Ausdehnung der ZnCdO-Schicht nach dem Tempern,
die dazu führen kann, dass Exzitonen nicht immer die energetisch niedrigsten Zustände
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erreichen können. Die beiden letztgenannten Effekte können die Zunahme der Halbwerts-
breite für Temperaturen bis 820◦C erklären. Die Abnahme der Halbwertsbreite für größere
Temperaturen sollte ihre Ursache in der abnehmenden Mischungsverbreiterung haben, da
der maximale Cd-Gehalt für diese Temperaturen deutlich verringert ist.
Neben einer qualitativen Erklärung soll im Folgenden die Peakverschiebung genutzt wer-
den, um den zugrunde liegenden Diffusionsprozess zu charakterisieren und damit Vorhersa-
gen über die thermische Stabilität der Strukturen zu ermöglichen. Dazu wird die Diffusion
modelliert, sodass die Diffusionkonstante und ihre Temperaturabhängigkeit aus den Peak-
verschiebungen bestimmt werden können. Bei der Abscheidung wurde reines CdO und
nicht ZnCdO als Targetmaterial verwendet und dennoch kam es zur Bildung von ZnCdO
mit kleinen Cd-Gehalten und nicht zur Bildung von CdO. Deshalb kann von einer starken
Durchmischung der Schichten während der Abscheidung ausgegangen werden. Dies kann
auch dadurch erklärt werden, dass die Energien der schnellen Ionen im PLD-Plasma einige
hundert eV betragen können, sodass es zu einer Durchmischung kommt, wenn die Ionen
auf die Schicht einschlagen [E1],[192].












Das Profil wird dabei von der Breite der Verteilung σ und der äquivalenten CdO-Dicke d0





und hängt somit ebenfalls von der äquivalenten CdO-Dicke d0 sowie vom mittels PL be-
stimmten Cd-Gehalt x̂ der unbehandelten Probe ab. Da die Cd-Menge in der Schicht
erhalten bleiben muss, liefert das Integral I =
∫
x0(z)dz den Wert d0, da das Integral den
gleichen Wert liefern muss wie eine CdO-Schicht mit dem Gehalt und der Dicke der äqui-
valenten CdO-Schicht. Im folgenden werden die mittels PL bestimmten Cd-Gehalte durch
eine Akzent "̂ " hervorgehoben x̂0/x̂; im Gegensatz zu Profilen x0(z)/x(z).
Um das Profil als Funktion der Temperatur während des Temperschrittes zu bestimmen,
muss die Gleichung zur Lösung der Diffusion einer dünnen Schicht [240] so modifiziert











mit dem Diffusionskoeffizienten D und der Temperzeit t von 1800 s. Diese Gaußsche Funk-
tion ist auf eins normiert mit der Breite der Verteilung σD =
√
2Dt. Das Cd-Profil als
Funktion der Temperatur während des Tempernschrittes erhält man dann als Faltung des
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Abb. 8.11: Berechnete Cd-Profile für den unbehandelten Zustand und nach Tempern für
1800 s bei Variation des Diffusionskoeffizienten zwischen 1 × 10−22m2s−1 und
1× 10−19m2s−1 (Probe An1). Nach [E8].
Profils der unbehandelten Probe mit der Diffusionslösung für die eingettete Schicht















Das Profil nach dem Tempern ist wieder ein Gaußprofil mit der neuen Halbwertsbreite
σ′ =
√
σ2 + σ2D =
√
σ2 + 2Dt. Die entsprechenden Profile für verschiedene Diffusionsko-
effizienten sind in Abb. 8.11 gezeigt. Kanteneffekte durch die endliche Ausdehnung der
Probe werden an dieser Stelle vernachlässigt.
Mit den berechneten Profilen ist auch der maximale Cd-Gehalt bei z = 0 als Funktion
der Temperatur bekannt. Aus energetischen Gründen entspricht dieser Gehalt gerade dem
Cd-Gehalt der mittels PL aus dem Lumineszenzmaximum experimentell bestimmt wurde,
sodass x(D(TA))|z=0 = x̂(TA) gilt. Somit kann der Diffusionskoeffizient für die entspre-











Die einzigen Parameter die zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten zusätzlich notwendig
sind, sind die äquivalente Dicke der CdO-Schicht d0 und der Cd-Gehalt x̂0. Diese sind
in Tab. 8.4 angegeben. Die auf diese Weise berechneten Diffusionskoeffizienten sind in
Abhängigkeit von TA in Abb. 8.12 in einer Arrhenius-Darstellung gezeigt.
Der Vorexponentialfaktor und die thermische Aktivierungsenthalpie wurden aus der
Anpassung der Diffusionskoeffizienten in der Arrheniusdarstellung bestimmt und sind in
Tab. 8.4 gezeigt. Für den gewählten Temperaturbereich für die Temperexperimente beob-
achtet man dabei Diffusionskoeffizienten zwischen 3×10−23m2s−2 und 3×10−20m2s−2. Die
Größenordnungen der Diffusionskoeffizienten sind dabei für die drei verschiedenen Proben
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Abb. 8.12: Arrhenius Darstellung der Diffusionskonstante in Abhängigkeit von der inversen
Temperatur. Die gestrichelten Linien zeigen die Anpassung zur Bestimmung der
thermischen Aktivierungsenthalpie. Nach [E8].
Tab. 8.4: Aktivierungsenthalpie und Vorexponentialfaktor des Diffusionskoeffizienten be-
stimmt nach Gl. 8.10 mit den Werten aus Abb. 8.12. Nach [E8].
Probe HA (eV) lg(D0/m2s−1)
A 3,5± 0,4 −5,2± 1,8
B 3,5± 0,7 −4,8± 3,6
C 2,1± 0,2 −11,7± 0,9
ähnlich, aber die thermischen Aktivierungsenthalpien sind deutlich verschieden.
Für die Proben An 1 und 2 sind die Aktivierungsenthalpien mit 3,5 eV gleich, wohinge-
gen für die Probe An 3 ein deutlich kleinerer Wert von 2,1 eV beobachtet wird. Um diesen
Unterschied zu verstehen, muss man die sehr unterschiedlichen Abscheidungsbedingungen
betrachten. Aus den experimentellen Beobachtungen kann man schlussfolgern, dass die
Substrattemperatur und der Sauerstoffpartialdruck einen deutlich größeren Einfluss auf die
Aktivierungsenthalpie haben als die Dicke der ZnCdO-Schicht. Es ist bekannt, dass Nicht-
stöchometrieeffekte und die Dichte von Defekten stark von den Züchtungsbedingungen
beeinflusst werden [E10]. Zusätzlich ist in Festkörpern die Diffusion mittels Punktdefekten
über Zwischengitterplätze und Leerstellen der dominierende Diffusionsmechanismus. Somit
kann man erwarten, dass die Züchtungsbedingungen, die die Dichte an Punktedefekten
beinflussen, auch die charakteristischen Größen der Diffusion signifikant beeinflussen. Die
Rolle von Defekten auf die Diffusion wurde auch für MgZnO/ZnO-Mehrfachquantengräben
untersucht, wobei eine verstärkte Diffusion für Proben mit hohen Defektkonzentrationen
beobachtet wurde [241]. In der genannten Studie wurde die Defektdichte durch verschiedene
Implantationsdosen von O−-Ionen variiert.
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Die hier beschriebenen Ergebnisse [E8] sind die ersten in der Literatur berichteten Werte
zu Aktivierungsenthalpien für die Diffusion von Cd und Zn in ZnCdO. In ZnO-Einkristallen
wurde die Zn-Selbstdiffusion studiert und die entsprechenden Werte für die Aktivierungs-
enthalpien zwischen 2,2 eV und 3,5 eV [242, 243] sind vergleichbar mit den im Rahmen
dieser Arbeit bestimmten Werten. Nach Veröffentlichung der hier diskutierten Ergebnisse
[E7] wurden in der Literatur von Azarov et al. [244] weitere charakteristische Werte für
die Diffusion berichtet. Die bestimmte Aktivierungsenthalpie ist mit 2,2 eV vergleichbar
mit den in der voliegenden Arbeit bestimmten Werten. Jedoch sind die von Azarov et al.
bestimmten Werte des Diffusionskoeffizienten deutlich größer als die hier bestimmten, da
der Vorexponentialfaktor mit 0,6 cm2s−1 viel größer ist.
Zusammenfassung
Es wurde untersucht, inwieweit es möglich ist die Intensität der ZnCdO-Lumineszenz der
im vorherigen Abschnitt beschriebenen ZnCdO/ZnO-Doppelheterostrukturen zu erhöhen,
indem die Proben bei Temperaturen bis zu 970◦C thermisch behandelt wurden. Eine Zu-
nahme der Intensität konnte nur für Proben mit großen Cd-Gehalten und kleinen Sub-
strattemperaturen erreicht werden.
Das Maximum der ZnCdO-Lumineszenz zeigt für Temperaturen bis 720◦C eine Blau-
verschiebung, die kleiner als 10meV ist, sodass die ZnCdO/ZnO-Doppelheterostrukturen
als stabil angesehen werden können. Für größere Temperaturen während des Temper-
schrittes nimmt die Blauverschiebung weiter zu. Die entsprechende Verschiebung wurde
durch eine verstärkte Diffusion von Zn und Cd erklärt. Es wurde ein Modell entwickelt,
das eine Bestimmung des Diffusionskoeffizienten aus der spektralen Position des ZnCdO-
Lumineszenzmaximums erlaubt. Die thermische Aktivierungsenthalpie des Diffusionspro-
zesses wurde mit Werten zwischen 2,1 eV und 3,5 eV bestimmt. Die großen Unterschiede
der Enthalpien sollten ihre Ursache in den Abscheidungsbedingungen haben, die einen
großen Einfluss auf die Stöchiometrie und die Defektdichte der Schichten und somit auch




In diesem Kapitel werden Heterostrukturen mit ZnCdO-Quantengräben diskutiert, die
wie die im vorherigen Kapitel beschriebenen DHS, eine Emissionsenergie unterhalb der
von ZnO aufweisen. Um die ZnCdO-Schichten abzuscheiden war es notwendig die Ab-
scheidetemperatur auf ca. 300°C zu verringern. Es werden die strukturellen und opti-
schen Eigenschaften von ZnCdO-Dünnfilmen diskutiert, da ZnCdO als Material für die
Quantengrabenstrukturen verwendet werden soll. ZnCdO-Quantengräben werden mit ZnO
und MgZnO-Barrieren in Heterostrukturen kombiniert, deren Eigenschaften jeweils in ei-
nem Abschnitt diskutiert werden. Für die ZnCdO/ZnO-Multiquantengrabenstrukturen
(MQWS) werden Effekte beschrieben, die darauf hindeuten, dass in den Quantengräben
der Quantum-Confined Stark Effect beobachtet wird. Ergebnisse der temperaturabhän-
gige Lumineszenzuntersuchungen werden für die ZnCdO/ZnMgO-QWS diskutiert. Diese
Materialkombination wurde verwendet um Mikro- und Nanodrähte zu ummanteln. Die
Resonatoreigenschaften der µW- und NW-HS werden mit der Lumineszenzspektroskopie
untersucht, in denen Resonanzen beobachtet werden.
9.1 ZnCdO-Dünnfilme
Um eine kontrollierte Herstellung von planaren Heterostrukturen mit ZnCdO-QWs zu rea-
lisieren, ist es notwendig ZnCdO-Schichten mit einem homogenen Cd-Profil in Wachstums-
richtung herstellen zu können. Um einen weiten Spektralbereich zugänglich zu machen, ist
dabei von Vorteil, möglichst große Cd-Gehalte zu erreichen. Mit den im vorherigen Kapitel
hergestellten ZnCdO/ZnO-DHS ist dies nicht möglich. Aus diesem Grund wird innerhalb
dieses Abschnitts ein Ansatz diskutiert wie sich entsprechende Dünnfilme herstellen lassen.
Deren strukturelle und optische Eigenschaften werden untersucht.
Um einen hohen Cd-Gehalt in den ZnCdO-Schichten zu erreichen, wurde für die Ab-
scheidung eine geringe Abscheidetemperatur von ca. 300◦C und ein Sauerstoffpartialdruck
von 2,6Pa eingestellt. Die geringe Abscheidetemperatur ermöglicht eine Abscheidung, die
weit vom thermodynamischen Gleichgewicht entfernt ist. Zusätzlich ändert sich die Be-
schaffenheit des Targets und der Einfluss von Desorptionsprozessen vom Substrat, die den
Cd-Gehalt im Dünnfilm verringern können, nimmt ab. Unter den genannten Bedingungen
wird jedoch in Kauf genommen, dass die strukturelle Qualität der Proben geringer ist als bei
Proben, die bei höheren Temperaturen abgeschieden werden. Die gewählten Bedingungen
bilden einen guten Kompromiss der beiden genannten Effekte. Unter ähnlichen Abscheide-
bedingungen wurden von Yang et al. die bisher größten Cd-Gehalt von ca. 0,09 für mittels
PLD hergestellten Proben berichtet [42, 177]. Vor der Diskussion der Eigenschaften von
Heterostrukturen, sollen in diesem Abschnitt die Ergebnisse für ZnCdO-Dünnfilmen behan-
delt werden, die durch Ablation von ZnCdO-PLD Targets hergestellt wurden. Eine genaue
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Kenntnis der Materialeigenschaften des ZnCdO ist für die spätere Verwendung in Hete-
rostrukturen wichtig. Entsprechend werden die optischen und strukturellen Eigenschaften
von ZnCdO-Dünnfilmen ausgewertet.
Für die Abscheidung der ZnCdO-Dünnfilme wurden PLD-Targets verwendet, die aus
einer Mischung von ZnO und CdO-Pulvern bestehen. Durch das Mischungsverhältnis kann
die Komposition des Targets geändert werden, sodass auch der Cd-Gehalt im Dünnfilm
eingestellt werden kann. Im Rahmen der Untersuchungen wurden dabei drei Targets ver-
wendet: ein Target mit reinem ZnO und jeweils ein Target mit 15%at bzw. 30%at CdO.
Die Fluenz des PLD-Lasers wurde auf 1,6 Jcm−2 eingestellt, um in den hergestellten He-
terostrukturen möglichst glatte Grenzflächen zu ermöglichen [E1].
Zunächst wurde mithilfe von EDX-Untersuchungen der Übertrag des Cd vom Target
in den Dünnfilm überprüft. Die gemessenen EDX-Spektren sind in Abb. 9.1 gezeigt. Die
Spektren unterschieden sich außer im Bereich der Cd-L-Schale kaum. Für Filme, bei denen
ein Target verwendet wurde, das Cd enthielt, treten in diesem Bereich jedoch mehrere
Maxima auf, die auf einen Einbau von Cd zurückgeführt werden können. Die ZnO-Probe
zeigt in diesem Energiebereich keine Maxima. Durch Anpassung der Spektren wurde der
Cd-Gehalt der Proben bestimmt. Die Komposition des Dünnfilms ist dabei anders als die



























Abb. 9.1: EDX-Spektren von drei Proben für die verschiedene Targets mit 0%at, 15%at
bzw. 30%at CdO (Wurzeldarstellung). Die Komposition der Proben wurde durch
eine Anpassung der Spektren bestimmt: ZnO (violett), Zn0,95Cd0,05O (blau) und
Zn0,75Cd0,25O (grün). Ab 2,5 keV sind die Linien in der Intensität mit drei mul-
tipliziert. Der Bereich, indem das Signal aus der Cd L-Schale das Spektrum
dominiert, ist grau hervorgehoben.
Der Übertrag des Cd vom Target in den Dünnfilm hängt deutlich von der Zusammen-
setzung des Targets ab, sodass sich der Transferkoeffizient ebenfalls ändert. Entsprechende
Abhängigkeiten des Transferkoeffizienten von der Zusammensetzung sind jedoch für die
PLD nicht unüblich und werden z. B. auch für Mg beobachtet [170]. Unter den gewählten
Abscheidebedingungen wird für das Target mit dem größeren Cd-Gehalt ein fast stöchiome-
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Abb. 9.2: (a) Hochaufgelöstes 2Θ-ω-Röntgendiffraktogramm (Wurzeldarstellung) der drei
Dünnfilme mit Cd-Gehalten von 0 (violett), 0,05 (blau) und 0,25 (grün) für 2Θ-
Werte zwischen 33◦ und 38,5◦. In diesem Bereich beobachtet man den (0002)-
Reflex des ZnCdO und den (112̄0)-Reflex des a-Saphir Substrates. Die Beugungs-
muster sind für Winkel kleiner 36◦ teilweise mit einem angegebenem Faktor mul-
tipliziert. (b) Gitterkonstanten c und a bestimmt aus dem (0002)-Reflex bzw. aus
dem (101̄1)- und (0002)-Reflex.
trischer Übertrag beobachtet. Bisher wurden für Cd kleinere Transferkoeffizienten zwischen
0,025 und 0,4 in der Literatur berichtet [42, 170], die durch veränderte Abscheidebedingun-
gen und einer Zunahme des Koeffizienten mit zunehmendem Cd-Gehalt im Target erklärt
werden können.
Um die strukturellen Eigenschenschaften der Dünnfilme zu untersuchen, wurden XRD-
(engl. X-ray diffraction, Röntgenbeugung) und HRXRD-(engl. high resolution XRD, Hoch-
aufgelöste Röntgenbeugung)-Messungen durchgeführt. Abgesehen von Reflexen des Sub-
strates werden für die Dünnfilme nur (0001)-artige Reflexe beobachtet, sodass es sich bei
allen Proben um einphasige wurtzitische c-orientierte Filme handelt. Kubische CdO-Reflexe
wurden für die hier untersuchten ZnCdO-Dünnfilme nicht beobachtet, obwohl in der Lite-
ratur oft entsprechende Reflexe nachgewiesen wurden [109, 245–249]. Die hochaufgelösten
2Θ-ω-Röntgendiffraktogramme im Bereich zwischen 33◦ und 38,5◦ der drei Dünnfilme sind
in Abb. 9.2 (a) gezeigt.
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Abb. 9.3: (a) 2Θ-ω-Röntgendiffraktogramm einer Zn0,75Cd0,25O/ZnO/a-Al2O3-Hetero-
struktur mit den Beugungsmaxima der (0002)- und (0004)-Reflexe des ZnO
und Zn0,75Cd0,25O und der (112̄0)- und (224̄0)-Reflexe des a-Saphir Substra-
tes. (b) ϕ-Röntgendiffraktogramm (Wurzeldarstellung) des (101̄4)-Reflexes für
Zn0,75Cd0,25O bzw. ZnO und des (224̄3)-Reflexes für a-Al2O3.
Durch den Einbau des Cd in den Dünnfilm kommt es mit zunehmendem Cd-Gehalt
aufgrund des größeren Ionenradius von Cd zu einer Verschiebung des (0002)-Reflexes zu
kleineren Winkeln. Ursache ist die Zunahme der Gitterkonstanten c. Entsprechende Än-
derungen wurden in der Literatur ebenfalls berichtet [41, 46, 97]. In Abb. 9.2 (b) sind
die Gitterkonstanten c und a als in Abhängigkeit des Cd-Gehaltes dargestellt. Auch die
Gitterkonstante a zeigt eine Zunahme mit zunehmenden Cd-Gehalt. Die Übereinstimmung
mit den Gleichungen, die aus den Literaturwerten bestimmt wurden, ist sehr gut (siehe
Abb. 1.3 im Teil Grundlagen).
Zudem wurde eine Zn0,75Cd0,25O/ZnO/a-Al2O3-Heterostruktur hergestellt die mittels
XRD untersucht wurde. Abbildung 9.3 (a) zeigt das 2Θ-ω-Röntgendiffraktogramm dieser
Struktur. Man beobachtet die Reflexe von c-orientiertem Zn0,75Cd0,25O und ZnO bzw. die
Reflexe des a-Saphir Substrates im entsprechenden Winkelbereich. Aufgrund der Ände-
rung der Gitterkonstante c beobachtet man die Maxima für Zn0,75Cd0,25O und ZnO bei
verschiedenen Winkeln. Für die beiden Schichten treten keine weiteren Orientierungen ne-
ben der c-Richtung auf. Die Proben weisen aufgrund der geringen Substrattemperatur eine
kleine Korngröße auf, die eine große Verbreiterung der XRD-Peaks verursacht (siehe auch
AFM-Messungen an den drei Dünnfilmen am Ende des Abschnittes).
Um die in-plane Orientierung der beiden Schichten zu bestimmen, wurden für beide
Schichten der asymmetrische (101̄4)-Reflex untersucht, der für ZnO und Zn0,75Cd0,25O
ebenfalls getrennt beobachtet werden konnte. Im ϕ-Röntgendiffraktogramm der asymme-
trischen Reflexe (siehe 9.3 (b)) beobachtet man die Maxima für die gleichen ϕ-Werte,
sodass die gleiche in-plane Orientierung für beide Schichten geschlussfolgert werden kann.
Aus der Lage der Maxima relativ zu den Maxima des (224̄3)-Reflexes kann die epitaktische
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Abb. 9.4: (a) KL-Spektren der drei Dünnfilme mit Cd-Gehalten von 0 (violett), 0,05 (blau)
und 0,25 (grün) bei Raumtemperatur (lineare Darstellung) und (b) PL-Spektren
bei Tieftemperatur (T = 2K).
Beziehung geschlussfolgert werden:
(0001)ZnCdO ∥ (0001)ZnO ∥ (112̄0)a−Al2O3 (9.1)
(112̄0)ZnCdO ∥ (112̄0)ZnO ∥ (0001)a−Al2O3 . (9.2)
Für ZnCdO-Dünnfilme direkt auf a-orientiertem Saphir wurden die gleichen epitaktischen
Beziehungen festgestellt.
Die optischen Eigenschaften der Strukturen wurden mittels Lumineszenz- und Transmis-
sionmessungen untersucht. In Abb. 9.4 sind die Lumineszenzspektren der drei untersuch-
ten Dünnfilme bei Raum- und Tieftemperatur (T = 2K) gezeigt. Für beide Temperaturen
beobachtet man mit zunehmendem Cd-Einbau eine systematische Rotverschiebung der
bandkantennahen Lumineszenz. Ursache ist die Verringerung der Bandlückenenergie durch
den Cd-Einbau in den ZnCdO-Mischkristall. Die maximale Rotverschiebung beträgt da-
bei 820meV für einen Cd-Gehalt von 0,25 und Raumtemperatur, sodass eine minimale
Emissionsenergie bis 2,46 eV erreicht werden konnte. Die in der Literatur berichteten ma-
ximalen Cd-Gehalte (minimale Emissionsenergien) betragen 0,087 (2,93 eV) für PLD [42]
und 0,35 (2,25 eV) für MBE [43, 97]. Für RPE-MOVPE1 können Cd-Gehalte bis 0,53 und
somit der gesamte Bereich des wurtzitischen ZnCdO relativ dicht abgedeckt werden; so
wurden Energien bis (1,8 eV) erreicht [44–46]. Mit den innerhalb dieser Arbeit hergestell-
ten Proben konnte der maximal erreichte Cd-Gehalt für mittels PLD hergestellte Proben
von 0,087 auf 0,25 deutlich erhöht werden, sodass ein größerer Spektralbereich mit der
ZnCdO-Lumineszenz abgedeckt werden kann (von 2,93 eV − 3,3 eV auf 2,46 eV − 3,3 eV)
[42]. Eine Verwendung von ZnCdO in mittels PLD hergestellten Heterostrukturen ist damit
möglich.
In der KL bei Raumtemperatur beobachtet man zusätzlich eine Abnahme der Defekt-
lumineszenz durch den Cd-Einbau. Die Maxima der bandkantennahen Lumineszenz der
1engl. remote plasma-enhanced metal organic chemical vapor phase epitaxy, plasmaunterstützte
metallorganische Gasphasenepitaxie.
127

















































Zn Cd O1-x x
Abb. 9.5: (a) Transmissionspektrum der drei Dünnfilme mit Cd-Gehalten von 0 (violett),
0,05 (blau) und 0,25 (grün) gemessen bei Raumtemperatur. Die gestrichelten
Linien zeigen eine Anpassung der Spektren mit MDF. Die Dicke des ZnCdO-
Dünnfilmes ist angegeben. (b) zeigt die Position der freien Exzitonen in der
Lumineszenz und die bestimmte Energie der Exzitonen in Absorption (optische
Bandlücke) durch Anpassung der Transmissionsspektren. Die Pfeile zeigen die
Stokessche Verschiebung zwischen Emission und Absorption.
ZnCdO-Schichten zeigen bei T = 2K eine Zunahme der Halbwertsbreite mit zunehmenden
Cd-Gehalt von 10meV, 99meV auf 113meV aufgrund der Mischungsverbreiterung. Bei
Raumtemperatur beobachtet man zwar ebenfalls eine zunehmende Tendenz, jedoch zeigt
die Probe mit einem Cd-Gehalt von 0,05 hier die größte Halbwertsbreite (159meV, 285meV
und 219meV). Ursache dafür, könnte die veränderte Streuung der Exzitonen an ionisierten
Störstellen oder LO-Phononen aufgrund des zunehmenden Cd-Gehaltes sein. Diese beiden
Mechanismen dominieren die Zunahme der Halbwertsbreite von Tief- zu Raumtemperatur
[53, 250, 251].
Weiterhin wurden Transmissionsmessungen durchgeführt, um die optischen Eigenschaf-
ten genauer zu untersuchen. Dabei sollte neben der optischen Bandückenenergie auch der
spektrale Verlauf des Absoprtionskoeffizienten und des Brechungsindex bestimmt werden.
Die entsprechenden Spektren der Transmission sind in Abb. 9.5 (a) gezeigt. Wie auch in der
Lumineszenzspektroskopie nachgewiesen wurde, verschiebt sich die Absorptionskante mit
zunehmenden Cd-Gehalten zu kleineren Energien. Man beobachtet sowohl für die Emission
als auch für die Absorption eine Verschiebung der Bandlücke zu kleineren Energien durch
den Cd-Einbau. Für die ZnO-Probe treten zwei spektral getrennte Minima auf, während
für die Probe mit einem Cd-Gehalt von 0,05 nur noch ein verbreitertes Minimum vorliegt.
Für die Probe mit dem größten Cd-Gehalt ist kein Minimum zu beobachten.
Um den spektralen Verlauf des Absorptionskoeffizienten und des Brechungsindexes zu
berechnen, wurden die Transmissionspektren mit Modell-Dielektrischen Funktionen (MDF)
angepasst [252]. Die manuelle Anpassung erfolgte mit einer Software, die von Alexander
Müller im Rahmen seiner Diplomarbeit an der Universität Leipzig entwickelt wurde und
die durch die geeignete Wahl der MDFs eine Kramers-Kronig konsistente dielektrische
Funktion liefert [157]. Betrachtet werden dabei Beiträge von [157]
• Exzitonenübergangen (mit angeregten Zuständen und n ≤ 5)
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Abb. 9.6: Spektraler Verlauf (a) des berechneten Absorptionskoeffizient α und (b) des Bre-
chungsindex n der drei Dünnfilme mit Cd-Gehalten von 0 (violett), 0,05 (blau)
und 0,25 (grün) gemessen bei Raumtemperatur. Die Daten wurden durch eine
Anpassung der Transmissionsspektren mit MDF bestimmt.
• Exzitonen-Phonon-Komplexen zum Grundzustand der Exzitonen
• Band-Band-Übergängen
• der Streuung an ungebundenen Exzitonen
• der Polfunktion.
Für eine genaue Erläuterung der Beiträge und der entsprechenden Gleichungen sei an dieser
Stelle auf [157] verwiesen.
Durch die manuelle Anpassung der Spektren, bei der besonders auf eine gute Über-
einstimmung der Extrema geachtet wurde, konnte die Energie des Grundzustandes der
Exzitonen EExz,n=1 bestimmt werden. Diese wird in Abb. 9.5 (b) der Energie der freien
Exzitonen aus der Lumineszenzspektroskopie gegenübergestellt. Es zeigt sich, dass die Lu-
mineszenz aufgrund der Stokesverschiebung bei kleineren Energien beobachtet wird als die
Absorption. Dabei nimmt der energetische Unterschied mit zunehmendem Cd-Gehalt von
50meV auf 313meV zu. Ursache sollte eine Zunahme der Potentialschwankung im ZnCdO
aufgrund der statistischen Verteilung der Cd- und Zn-Atome sein. Da die Exzitonen bei den
Emissionsmessungen i. A. in niederenergetische Zustände relaxieren, bevor sie strahlend re-
kombinieren, nimmt bei stärkeren Potentialschwankungen die Stokesverschiebung zu. Eine
ähnliche Zunahme mit ansteigendem Mg-Gehalt wurde für MgZnO beobachtet [157, 253].
In Abb. 9.6 ist der spektrale Verlauf des berechneten Absorptionskoeffizienten und Bre-
chungsindexes gezeigt. Auch in der Darstellung des Absorptionskoeffizienten ist die Ver-
schiebung der Absorptionskante zu kleineren Energien zu beobachten. Durch die Zunahme
der Breite der Verteilung der Zustände im ZnCdO aufgrund des verstärkten Cd-Einbau,
kommt es dazu, dass die schmalen Maxima, wie sie für das reine ZnO beobachtet wer-
den, mit zunehmendem Cd-Gehalt nicht mehr beobachtet werden können. Dieser Effekt
verursacht auch eine Abnahme des Absorptionskoeffizienten und damit der Steilheit der
Absorptionskante.
Durch den Cd-Einbau und die Änderung der Bandlückenenergie treten Änderungen des
spektralen Verlaufs des Brechungsindex auf (siehe Abb. 9.6 (b)). Der maximale Brechungs-
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Abb. 9.7: Topographie von drei Dünnfilme mit Cd-Gehalten von 0 (violett), 0,05 (blau) und
0,25 (grün). Gezeigt ist jeweils ein 5× 2,5 µm2- und ein 1× 0,5 µm2-Ausschnitt.
Für alle Abbildungen sind die bestimmten mittleren (Ra) und die RMS- (RRMS)
Rauheiten angegeben. Für 1× 0,5 µm2-Ausschnitt wurde zusätzlich die mittlere
Korngröße dKorn bestimmt. Die Messungen wurde von Kerstin Brachwitz
durchgeführt.
index wird aufgrund der Abnahme der Bandlücke mit zunehmendem Cd-Gehalt bei klei-
neren Energien beobachtet. Zusätzlich nimmt mit zunehmendem Cd-Gehalt der Maxi-
malwert ab, während die Breite des Maximums zunimmt. Eine ähnliche Veränderung des
Brechungsindex unterhalb der Bandkante wurde auch für MgZnO beobachtet [98]. Der
spektrale Verlauf des Brechungsindex des ZnO-Filmes stimmt weitgehend mit dem für den
Einkristall bestimmten Verlauf überein (siehe Abb. 4.5), wobei die hier bestimmten Werte
leicht kleiner sind.
Zusätzlich wurden AFM-Messungen (engl. atomic force microscopy, Rasterkraftmikro-
skopie) an den Proben durchgeführt, um die Oberflächenstruktur der Proben zu charak-
terisieren. Die Topographie-Bilder der drei Dünnfilme mit verschiedenen Kompositionen
sind in Abb. 9.7 gezeigt. Für alle Proben beobachtet man sehr kleine Korngrößen (mittlere
Korngröße dKorn). Ursache ist die geringe Diffusionslänge der Spezies auf der Oberfläche
des Dünnfilmes aufgrund der geringen Abscheidetemperatur die den beobachteten Wachs-
tumsmodus zur Folge hat.
Unter den gewählten Abscheidebedingungen treten Korngrößen zwischen 17 nm und
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51 nm auf. Für ZnO-Dünnfilme, die bei höheren Temperaturen (≈ 600◦C − 750◦C) ab-
geschieden wurden, sind deutlich größere Korngrößen typisch [254]. Die charakteristischen
Rauheitswerte sind für die Proben sehr verschieden, wobei diese für die ZnCdO-Schicht
mit dem größten Cd-Gehalt besonders groß sind. Für die Probe mit einem Cd-Gehalt von
0,05 beobachtet man die kleinsten Rauheitswerte trotz der sehr kleinen Korngröße.
Zusammenfassung
ZnCdO-Dünnfilme mit verschiedenen Cd-Gehalten wurden mittels PLD hergestellt, um
diese in Heterostrukturen als ZnCdO-QWs anzuwenden. Dabei wurden erstmals für mit-
tels PLD hergestellten Proben Cd-Gehalte bis zu 0,25 erreicht. Um diesen Gehalt und somit
eine große Rotverschiebung der Lumineszenz zu erreichen, war es notwendig, eine Substrat-
temperatur von ca. 300°C zu verwenden. Unter den optimierten Bedingungen konnte die
entsprechende bandkantennahe Lumineszenz zu Energien bis 2,5 eV verschoben werden.
In Untersuchungen zur strukturellen Charakterisierung der Dünnfilme wurde nachge-
wiesen, dass diese mit der gleichen epitaktischen Beziehung wie ZnO auf den a-Saphir-
Substraten abgeschieden werden. Dabei tritt jedoch eine Änderung der Gitterkonstanten
c und a auf, die beide mit zunehmenden Cd-Gehalt ansteigen. Eine Rotverschiebung der
Lumineszenz um bis zu 0,8 eV wurde in Lumineszenzuntersuchungen bei Raum- und Tief-
temperatur nachgewiesen. Diese große Verschiebung wurde durch die hohen Cd-Gehalte
in mittels PLD hergestellten Proben ermöglicht. Bisher wurden für Proben, die mit der
gleichen Methode hergestellt wurden, deutlich kleinere Verschiebungen bis 0,4 eV berichtet
[42, 177]. Die in dieser Arbeit erreichten hohen Cd-Gehalte resultieren aus der Zusam-
mensetzung des PLD-Targets und den gewählten Abscheideparametern, die einen hohen
Transferkoeffizienten von bis zu 0,83 ermöglichen.
Zusätzlich wurden die optischen Eigenschaften der Proben untersucht. Die Stokessche
Verschiebung, die aus der optischen Bandlücke und der Lumineszenz bestimmt wurde,
nimmt mit ansteigendem Cd-Gehalt von 50meV auf 313meV zu. Durch Anpassung der
Transmissionsspektren mit Modell-Dielektrischen Funktionen wurden der spektrale Verlauf
des Absorptionskoeffizienten und des Brechungsindex bestimmt. Diese sind wichtige Größen
für die Entwicklung von Heterostrukturen mit ZnCdO-Quantengräben.
Weiterhin wurde die Topographie der ZnCdO-Dünnfilme untersucht. Dabei wurden auf-
grund der geringen Substrattemperatur kleine Korngrößen in der Größenordnung eini-
ger weniger 10 nm beobachtet, die sich nur unwesentlich von den Korngrößen von ZnO-





Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, dass sich mittels PLD ZnCdO-Schichten her-
stellen lassen, die eine Rotverschiebung der Emission bis ca. 2,5 eV ermöglichen. Für die
Realisierung von Bauelementen ist es jedoch wichtig, Quantengrabenstrukturen herstellen
zu können, da diese eine effektivere Emission als volumenartiges Material und ein Einstellen
der Emissionsenergie durch die Dicke des Quantengraben ermöglichen. Zu diesem Zweck
wurden ZnCdO/ZnO-Multiquantengrabenstrukturen (MQWS) mittels PLD hergestellt.
Die Verwendung von MQWS ermöglicht zum einen eine intensiveren QW-Lumineszenz
und zum anderen eine präzise Bestimmung der QW-Dicke mittels XRD-Messungen. Es
werden sowohl die strukturellen als auch die Lumineszenzeigenschaften der Proben un-
tersucht. In den zeitintegrierten und zeitaufgelösten Lumineszenzuntersuchungen werden
mehrere Anzeichen für den QCSE nachgewiesen.
Die Abscheidung der MQWS erfolgte auf ein ZnO-Pufferschicht, bei der es sich entweder
um eine ausgeheizte Niedrigtemperatur-ZnO-Schicht oder um eine Hochtemperatur-ZnO-
Schicht handelt. Die Zusammensetzung des Targets zur Abscheidung des QW wurde so
gewählt, dass ein Cd-Gehalt von 0,25 erreicht wird, sodass ein breiter Spektralbereich
abgedeckt werden kann.
Zur Bestimmung der QW-Dicken wurden die abgeschiedenen 11×ZnCdO/ZnO-MQWS
mittels HRXRD untersucht. In Abb. 9.8 ist das 2Θ-ω-Röntgendiffraktogramm für eine

















































Abb. 9.8: (a) Hochaufgelöstes 2Θ-ω-Röntgendiffraktogramm einer Zn0,75Cd0,25O/ZnO-
MQWS in der Umgebung der (0002)-Reflexe von ZnO und Zn0,75Cd0,25O. Die
Reflexe des Übergitters sind entsprechend ihrer Ordnung beschriftet. Die 2Θ-
Werte der Dünnfilme der beiden Materialien (siehe Abs. 9.1) sind hervorge-
hoben. In (b) ist der Sinus des Winkels Θ in Abhängigkeit von der Ordnung
des Übergitterreflexes dargestellt. Die gestrichelte Linie zeigt die Anpassung mit
einer Periode des Übergitters LÜbergitter von 8,9 nm (ZnO und Zn0,75Cd0,25O-
Doppelschicht) für eine Quantengrabendicke LQW = 1,0 nm. Nach [E13].
ZnO bei einem Winkel von ca. 34,4◦ sind deutlich Übergitterreflexe bei kleineren und grö-
ßeren Winkeln zu beobachten, die trotz der geringen Züchtungstemperatur für eine hohe
Qualität der Grenzfläche sprechen. Die Asymmetrie des Hauptreflexes ergibt sich durch eine
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Abb. 9.9: Hochaufgelöste 2Θ-ω-Röntgendiffraktogramme verschiedener MQWS in der Um-
gebung der (0002)-Reflexe von ZnO und Zn0,75Cd0,25O zur Bestimmung der
Wachstumsraten von ZnO und Zn0,75Cd0,25O. Die Pulszahlen für die ZnO- und
Zn0,75Cd0,25-Schichten des Übergitters und Dicken des Übergitters sind den Pro-
ben zugeordnet.
Überlagerung der Reflexe des Übergitters und des ZnO-Puffers. Entsprechende Übergitter-
reflexe konnten bisher für mittels PLD hergestellte hochqualitative ZnO/MgZnO-MQWs 2,
die einen QCSE zeigen, nicht beobachtet werden. In der Literatur gibt es jedoch entspre-
chende Arbeiten, z.B. von Ohtomo et al., bei denen zusätzlich zu den Übergitterreflexen
noch Schichtdickenoszillationen beobachtet werden [255].
Die relativ große Breite der Reflexe der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben
sollte eine Beobachtung der Schichtdickenoszillationen unmöglich machen. Auch für die
ZnCdO- und ZnO-Dünnfilme, die unter vergleichbaren Bedingungen abgeschieden wur-
den, traten relativ große Reflexbreiten auf. Durch Auftragen von sinΘ über die Ord-
nung des Übergitterreflexes (siehe Abb. 9.8 (b)) kann die Dicke des ZnO/Zn0,75Cd0,25O-
Schichtstapels LÜbergitter bestimmt werden, aus dem die MQWS aufgebaut ist (siehe 6.3
im Grundlagenteil).
Für die Berechnung der einzelnen Schichtdicken des QW und der Barriere ist es weiterhin
notwendig die entsprechenden Wachstumsraten für ZnO und Zn0,75Cd0,25O zu bestimmen.
Dazu wurden vier MQWS mit verschiedenen ZnO und Zn0,75Cd0,25O-Pulszahlen abgeschie-
den. Die Röntgendiffraktogramme der Proben sind in Abb. 9.9 gezeigt. Die Wachstumsra-
ten wurden dabei iterativ bestimmt, sodass sowohl der Anstieg als auch der Schnittpunkt
mit der y-Achse, in der Darstellung der Schichtdicke in Abhängigkeit von der Pulszahl,
verwendet werden konnten. Nach neun Iterationen war die relative Änderung der Werte
kleiner als 0,02, sodass die entsprechenden Werte verwendet wurden. Die Wachstumsraten
wurden zu 3,7 nm/100Pulse für ZnO und 4,1 nm/100Pulse für Zn0,75Cd0,25O bestimmt. Da
die Wachstumsraten beinahe gleich sind, werden sie im weiteren Verlauf dieses Abschnit-
2hergestellt in der Arbeitsgruppe Halbleiterphysik an der Universität Leipzig
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tes als gleich angenommen. Mit dem Verhältnis der Wachstumsraten, in der angegebenen
Näherung (1:1), kann die Dicke des QW und der Barriere aus der Periode des Übergitters
LÜbergitter für jede Probe bestimmt werden. Beide Dicken lassen sich auf diese Weise präzi-
se mithilfe von HRXRD- oder XRD-Messungen ermitteln. Im folgenden werden in diesem
Abschnitt den untersuchten Proben die auf diese Weise bestimmten Quantengrabendicken
zugeordnet.
Betrachtet man in Abb. 9.9 die Übergitterreflexe genauer, so fällt auf, dass für die
MQWS-Proben mit gleicher ZnO-Pulszahl aber größerer Zn0,75Cd0,25O-Pulszahl die In-
tensität der Reflexe abnimmt, sodass diese schwerer zu beobachten sind. Eine Zunah-
me der ZnO-Pulszahl führt bei gleichbleibender Zn0,75Cd0,25O-Pulszahl nicht zu diesem
Effekt. Aus diesen Beobachtungen kann geschlussfolgert werden, dass mit zunehmender
Zn0,75Cd0,25O-Dicke die Rauheit der Grenzflächen der MQWS zunimmt, sodass die Inten-
sitätmodulation durch die Übergitterreflexe schwächer wird. Große Rauheitswerte wurden
auch in AFM-Messungen für den Zn0,75Cd0,25O-Dünnfilm beobachtet, in denen die Para-
meter der Rauheit im Vergleich zum ZnO um einen Faktor drei größer sind. Dies kann zur
Folge haben, dass die Qualität der Grenzflächen für die weiter oben liegenden und damit
später abgeschiedenen QWs abnimmt.
Um die Rauheit der Zn0,75Cd0,25O/ZnO-MQWS zu untersuchen, wurden an den Struk-
turen AFM-Messungen durchgeführt. Zu diesem Zweck wurden die MQWS auf einer Hoch-
temperatur(HT)-ZnO-Pufferschicht und auf einer ausgeheizten Niedrigtemperatur(LT)-
ZnO-Pufferschicht abgeschieden (siehe Abs. im Anhang). Der Einfluss der Pufferschicht
auf die MQWS wurde untersucht, indem Messungen vor und nach der Abscheidung der
MQWS durchgeführt wurden. Die AFM-Bilder von 5×2,5 µm2- und 1×0,5 µm2-Messungen
sind für beide Pufferschichten in Abb. 9.10 gezeigt.
Betrachtet man die AFM-Bilder der beiden ZnO-Pufferschichten, so beobachtet man,
dass die Topographie verschieden ist. Die Oberfläche der HT-Pufferschicht zeichnet sich
durch Flächen mit einem Durchmesser von einigen 100 µm aus, auf denen man eine geringe
Rauheit auftritt, jedoch gibt es zwischen diesen Flächen loch-artige Strukturen, die große
Werte für die Rauheitsparameter verursachen. Bestimmt man die Rauheitsparameter je-
doch auf einer der ebenen Flächen, so erhält man diese für einen 400×400 µm2 Ausschnitt
zu Ra = 0,4 nm und RRMS = 0,5 nm. Diese Werte sind nur noch einen Faktor zwei größer
als für die ausgeheizte LT-Pufferschicht. Die Topographie der LT-Schicht zeigt nach dem
Ausheizen Terrassen, die um c/2- und c-Stufen voneinander getrennt sind. Diese Oberflä-
chen sollten eine gute Grundlage für die Abscheidung der MQWS sein.
Die Topographie der MQWS auf den beiden Puffern zeigt Körner mit kleinen mittleren
Durchmessern d̄Korn, mit Werten ähnlich denen, wie sie auch für die ZnO und ZnCdO-
Dünnfilme beobachtet wurden (siehe Abs. 9.1). Die gemessenen AFM-Bilder zeigen eine
Überlagerung der Topographie der Pufferschicht und der MQWS. Die Rauheitswerte ver-
ändern sich durch die Abscheidung der MQWS nur gering, obwohl die Dicke der MQWS
102 nm (HT) bzw. 166 nm (LT) beträgt. Die Unterschiede zwischen den Proben, die durch
ein verschiedenes Aufwachsen der MQWS auf dem Puffer verursacht sein sollten, sind ge-
ring. Aufgrund der geringen Abscheidungstemperatur sind die freien Weglängen absorbier-
ter Spezies auf der Oberfläche gering, sodass diese nur durch die Topographie des nahen
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Abb. 9.10: AFM-Abbildungen der Zn0,75Cd0,25O/ZnO-MQWS, abgeschiedenen auf ei-
ner Hochtemperatur- bzw. ausgeheizter Niedrigtemperatur-ZnO-Pufferschicht.
Gezeigt sind dabei jeweils AFM-Bilder der Pufferschicht und der MQWS
auf der Pufferschicht. Die Dicken des QW und der Barriere sind LQW =
0,7 nm/LBar = 7,3 nm für die Abscheidung auf der Hochtemperatur- bzw.
LQW = 2,1 nm/LBar = 10,9 nm auf der ausgeheizten Niedrigtemperatur-
Pufferschicht. Als Messbereich wurde eine Fläche von 5 × 2,5 µm2 (links) und
1× 0,5 µm2 (rechts) ausgewählt.
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Umfeldes beeinflusst werden. Die geringe Abscheidungstemperatur sollte auch die Ursa-
che der kleinen Korngrößen sein. Ein Unterschied zwischen der MQWS auf der HT-/LT-
Pufferschicht, der auffällig ist, sind die größeren Körner für die ausgeheizte LT-Pufferschicht
(d̄Korn = 19nm (HT) bzw. 27 nm (LT)).
Weiterhin wurden in Kooperation mit dem Centre de Recherche sur l’Hétéro-Epitaxie et
ses Applications, Centre National de la Recherche Scientifique (CRHEA-CNRS, Valbon-
ne, Frankreich) Transmissionslektronenmikroskopie-Messungen (TEM) an Querschnitten
von zwei verschiedenen Strukturen durchgeführt. Die Probenpräparation für die TEM-
Messungen ist in Abschnitt 6.1.4 beschrieben. Die untersuchten MQWS wurden auf der aus-
geheizten Niedrigtemperatur-ZnO-Pufferschicht abgeschieden, die eine sehr geringe Dichte
an Defekten aufweist (siehe Abschnitt im Anhang ). In den Abbildungen 9.11 und 9.12 sind
die gemessenen TEM- und hochaufgelösten-(HR)-TEM-Abbildungen gezeigt. Die Proben
unterscheiden sich in der durch Auswertung der hochaufgelösten Röntgendiffraktogramme
bestimmten QW-Dicke von 1,2 nm bzw. 3,6 nm.
Für die geringe Vergrößerung beobachtet man in den Hellfeld- und in den Dunkelfeld-
Abbildungen die Struktur des Übergitters für die Probe mit einer QW-Dicke von 1,2 nm.
Die unteren beiden Barrierenschichten sind aufgrund größerer Pulszahlen für diese Probe
größer. Schon in den Hellfeld-Abbildungen (siehe Abb. 9.11 (a)), aber besonders in den
Dunkelfeld-Abbildungen (b,c) zeigt die Probe eine sehr hohe Dichte an Defekten. Die hohe
Dichte an Defekten sollte ihre Ursache in der geringen Züchtungstemperatur haben. Durch
Auswahl der Zonenachse ((112̄0) oder (0002)) sind dabei verschiedene Defekte zu beobach-
ten, da jeweils verschiedene Defekte in und außer Kontrast sind. Die Probe mit der größeren
QW-Dicke von 3,6 nm und somit einem größeren Anteil an CdO in der Schicht zeigt eine
deutlich höhere Dichte an Defekten. Es kann geschlussfolgert werden, dass mit zunehmen-
der QW-Dicke die Dichte an strukturellen Defekten und somit auch an nichtstrahlenden
Rekombinationszentren zunimmt. Ähnliche Schlussfolgerungen wurden für MQWS mit ver-
schiedenen QW-Dicken in HRXRD-Messungen gezogen, bei denen die Qualität der Über-
gitteroszillationen mit zunehmender QW-Dicke abnahm. Mit zunehmender Dicke der Ge-
samtstruktur fällt keine Zunahme der Dichte an Defekten auf. Diese treten schon direkt bei
der Abscheidung auf der sehr defektarmen ausgeheizten Niedrigtemperatur-Pufferschicht
(siehe Abs. im Anhang) auf. Eine Bestimmung der jeweiligen Schichtdicken ist in den
TEM-Abbildungen nicht möglich, sondern es kann nur die Periodizität der Schichtpaa-
re abgeschätzt werden. Für eine genauere Bestimmung der Dicken von QW und Barriere
wurden HRTEM-Messungen durchgeführt.
In den hochaufgelösten Messungen (siehe Abb. 9.12) beobachtet man wiederum eine
hohe Dichte an Defekten. Auch in den HRTEM-Messungen kann zwischen dem QW und
den Barrieren nicht unterschieden werden, da keine zwei Grenzflächen zu erkennen sind,
die der QW zu den benachbarten Barrieren aufweisen müsste. Weder bei der Auswahl
der (145̄0)-Zonenachse (a,b), für die man im Kontrast nur Netzebenen beobachten kann,
noch für die (112̄0)-Zonenachse (c-e), in denen Atomreihen auflösbar sind, tritt ein scharfer
Übergang auf. Somit ist es für beide QW-Dicken auch nicht möglich, die QW-Dicke aus
den hochaufgelösten Messungen zu bestimmen. Eine mögliche Ursache, kann eine größere
Rauheit der Proben sein. Jedoch ist es auch möglich, dass durch die hohe Defektdichte
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Abb. 9.11: TEM-Abbildungen von zwei MQWS mit verschiedenen QW-Dicken (1,1 nm und
3,6 nm). (a) [145̄0]-Hellfeld-, (b) [112̄0]-Dunkelfeld- und (c) [0002]-Dunkelfeld-
Abbildungen in geringer Vergrößerung. (d) [112̄0]-Dunkelfeld- und (e) [0002]-
Dunkelfeld-Abbildungen in geringer Vergrößerung. Die Messungen wurden von
Dr. Philippe Vennéguès am Centre de Recherche sur l’Hétéro-Epitaxie et
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Abb. 9.12: HR-TEM-Abbildungen von zwei MQWS mit verschiedenen QW-Dicken (1,1 nm
und 3,6 nm). Obere Reihe von links nach rechts: (a) [145̄0]-, (b) [145̄0]-
und (c) [112̄0]-Abbildungen mit verschiedenen Vergrößerungen. (d,e) [112̄0]-
Abbildungen mit verschiedenen Vergrößerungen. Die Messungen wurden
von Dr. Philippe Vennéguès (CRHEA-CNRS, Valbonne, Frankreich)
durchgeführt.
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kein guter Kontrast zwischen ZnO und Zn0,75Cd0,25O zu erzielen ist.
In der Literatur sind die berichteten TEM-Abbildungen ebenfalls von verschiedener Qua-
lität. Kalusniak et al. beobachten in TEM-Messungen klar eine MQWS [97], jedoch sind
keine vergrößerten Abbildungen gezeigt, die eine Messung der QW-Dicke und eine klare
Beobachtung der zwei Grenzflächen des QW ermöglichen würden. Auch in den von Matsui
et al. durchgeführten TEM-Messungen ist ein einzelner QW gut zu beobachten [48]. Die
Grenzflächen sind besonders gut in den durchgeführten STEM-Messungen zu erkennen
[48], die einen guten Massenzahlen-Kontrast verschiedener Elemente in der Kristallma-
trix ermöglichen. Die von Yang et al. gezeigten HRTEM-Abbildungen zeigen keine klaren
Grenzflächen zwischen QW und Barriere, ähnlich zu den von uns beobachteten Ergebnissen
[178]. Auch beobachtet man eine ähnlich hohe Dichte an Defekten aufgrund der geringen
Züchtungstemperatur [178], wie sie bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben auftritt.
Mithilfe der HRTEM-Messungen ist es jedoch möglich, die Periodizität der MQWS zu
überprüfen, da das Übergitter gut zu erkennen ist (siehe Abb. 9.12 (b,d)). Periodisch treten
senkrecht zur Wachstumsrichtung schmale Bereiche, die dem QW zugeordnet werden, auf,
in denen sich der Kontrast senkrecht zur Wachstumsrichtung ändert. Der Abstand der
abgeschätzten Mitte dieser QW-Ebenen entspricht für beide Proben der mittels HRXRD
bestimmten Periodizität des Übergitters ((12,2±0.4) nm für LQW = 1,1 bzw. (15,8±0.2) nm
für 3,6 nm). So konnte gezeigt werden, dass die Bestimmung der Dicke mittels HRXRD
eine präzise Messung der mittleren Periodizität der MQWs erlaubt.
Auf die weiteren Eigenschaften der Proben wurde kein Einfluss durch die Wahl der Puf-
ferschicht nachgewiesen, sodass im folgenden zwischen den verschiedenen Pufferschichten
nicht mehr unterschieden wird.
Die Lumineszenz der Zn0,75Cd0,25O/ZnO-MQWS wurde mithilfe der KL bei Raumtem-
peratur untersucht (siehe Abb. 9.13). Untersucht wurden Strukturen mit verschiedenen
Quantengrabendicken LQW zwischen 0,7 nm und 3,5 nm. Zum Vergleich ist die Lumines-
zenz eines Zn0,75Cd0,25O-Dünnfilmes gezeigt. Für die Zn0,75Cd0,25O/ZnO-MQWS beob-
achtet man neben der Lumineszenz der ZnO-Barriere eine Emission, die spektral zwischen
der des Zn0,75Cd0,25O-Dünnfilmes bei 2,46 eV und der des ZnO bei ca. 3,25 eV liegt.
Diese Lumineszenz kann den Zn0,75Cd0,25O-Quantengräben der Proben zugeordnet wer-
den. Durch Variation der QW-Dicke lässt sich die spektrale Position der entsprechenden
QW-Lumineszenz zwischen 3,09 eV und 2,53 eV einstellen. Man beobachtet eine systema-
tische Blauverschiebung der QW-Lumineszenz mit abnehmender QW-Dicke aufgrund des
Quantum-Confinement Effekts. Durch die Verwendung einer Zn0,75Cd0,25O-QW-Schicht
mit einem großen Cd-Gehalt sind dabei kleine Emissionsenergien erreichbar. Da zusätz-
lich QW-Proben mit geringen QW-Dicken von bis zu 0,7 nm realisiert werden konnten, ist
es jedoch auch möglich, die Emissionenergie wieder nah an die ZnO-Energie zu verschie-
ben. Somit kann durch die Optimierung der Abscheidebedingungen eine effiziente Emissi-
on basierend auf dem Quantum-Confinement Effekt zwischen dem Grünen und Violetten
Spektralbereich realisiert werden.
Für mittels PLD hergestellte Proben ist die bisher kleinste berichtete Energie für QW-
Strukturen mit 2,75 eV [48] deutlich höher als die in dieser Arbeit erreichten Energien bis
2,53 eV. Ursache ist dabei der relativ große Cd-Gehalt von 0,25, der in den in dieser Arbeit
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Abb. 9.13: KL-Spektren (Raumtemperatur) von Zn0,75Cd0,25O/ZnO-MQWS mit verschie-
denen QW-Dicken: 0,7 nm ≤ LQW ≤ 3,5 nm. Als Vergleich ist das Spektrum
eines Zn0,75Cd0,25O-Dünnfilmes gezeigt. Die Energiebereich der Zn0,75Cd0,25O-
und ZnO-Lumineszenz sind hervorgehoben.
untersuchten Strukturen erreicht werden konnte. Die Abscheidung der Proben mittels MBE
unter optimalen Züchtungsbedingungen ermöglicht es, deutlich kleinere Emissionsenergien
bis zu 2,2 eV zu erreichen [43, 47, 97, 256]. Dies sind die niedrigsten Emissionsenergien,
die in der Literatur berichtet werden. Diese resultieren neben den verwendeten hohen Cd-
Gehalten aus dem Auftreten des QCSE der die Emission der QWs zu niedrigeren Energien
verschiebt [97, 257]. Die in der Literatur berichtete Rotverschiebung aufgrund des QCSE
kann bei Cd-Gehalten von 0,11 und QW-Dicken von 5,4 nm bis zu 0,6 eV betragen [257].
Für alle Proben, außer der mit LQW = 3,5 nm dominiert die QW-Lumineszenz bei Raum-
temperatur die Spektren. Einige Proben zeigen zusätzlich zur Bandkantennahmen-ZnO-
und zur QW-Lumineszenz eine breite Bande, die ihre Ursache in Defekten haben sollte.
Eine entsprechende Lumineszenz wurde auch für ZnO- und ZnCdO-Dünnfilme beobachtet
(siehe Abb. 9.4 in Abs. 9.1). Die Halbwertsbreite der QW-Lumineszenz ist bei Raumtem-
peratur für die studierten Proben i. A. gleich groß und größer als für den vergleichbaren
Dünnfilm.
Der Einfluss der QW-Dicke auf die spektrale Position der QW-Lumineszenz kann auch
an keilförmigen Proben untersucht werden, bei denen die QW-Dicke aufgrund des inho-
mogenen PLD-Plasmas einen Gradienten aufweist. Die entsprechenden KL-Spektren für
Raumtemperatur sind in Abb. 9.14 gezeigt. Mit zunehmender Dichte des Plasmas und da-
mit zunehmender QW-Dicke verschiebt sich die Lumineszenz des QW zu kleineren Energi-
en. Aus der theoretisch berechneten Emissionsenergie kann die Dicke des QW entlang des
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Abb. 9.14: KL-Spektren einer keilförmigen Zn0,75Cd0,25O/ZnO-MQWS mit QW-Dicken
zwischen 0,74 nm und 0,99 nm gemessen bei Raumtemperatur .
Gradienten bestimmt werden. Vom inneren Rand über die Mitte zum äußeren Rand der
Probe beobachtet man eine Abnahme der QW-Dicke LQW von 0,99 nm (3,00 eV) zu 0,89 nm
(2,93 eV) und 0,74 nm (2,89 eV). Dies entspricht einer relativen Abnahme der Wachstums-
rate um ca. 0,25 auf einer Länge von 9mm. Eine ähnliche relative Änderung der QW-Dicke
von ca. 0,25 wurde auch für planare ZnO/MgZnO-QWS beobachtet, die unter vergleich-
baren Bedingungen mittels PLD hergestellt wurden [E1],[193] (siehe Abs. 7.1).
Um die Stokessche Verschiebung der Energieniveaus im QW zu bestimmen, wurden
Transmissionsmessungen bei Raumtemperatur durchgeführt (siehe Abb. 9.15). Für die
Messungen wurden die vier MQWS ausgewählt, für die auch die Lumineszenz bei Raum-
temperatur untersucht wurde. Als Vergleich sind die Absorptionsspektren einer ZnO- und
Zn0,75Cd0,25O-Schicht gezeigt (siehe Abb. 9.5). Betrachtet man den spektralen Verlauf der
Transmission, so fällt auf, dass die dominierende Absorption für Energien größer als 3,3 eV
auftritt. Die entsprechende Absorption hat ihre Ursache in der ZnO-Pufferschicht bzw. in
den ZnO-Barrieren. Eine geringe Absorption durch die MQWS ist zu beobachten. In Abb.
9.15 (b) ist der spektrale Bereich zwischen 2,0 eV und 3,4 eV vergrößert dargestellt. Im obe-
ren Teil dieser Abbildung ist die QW-Emissionsenergie als Pfeil und die Halbwertsbreite
der Lumineszenz als farbiger Balken zu Vergleichszwecken eingezeichnet. Mit zunehmen-
der QW-Dicke tritt in Übereinstimmung mit den Emissionsmessungen eine Verschiebung
der Absorptionskante zu kleineren Energien auf. Ab ca. 3,25 eV setzt zusätzlich die starke
Absorption der ZnO-Pufferschicht und der MQWS-Barrieren ein.
Eine Auswertung zur Bestimmung des Maximums der Absorption ist nicht möglich, da
Oszillationen der Transmission durch die Schichtdicken der beteiligten Schichten auftreten,
die ein kompliziertes Muster ausweisen. Durch die Pufferschicht und die MQWS zeigen die
Oszillationen ein kompliziertes Muster. Zusätzlich beobachtet man keine ausgeprägten Ab-
sorptionskanten wie z. B. für ZnO, sondern eine sehr breite Absorption die eine größere
Breite aufweist als die Zn0,75Cd0,25O-Absorption. Aus beiden Gründen kann hier keine
qualitative Auswertung durchgeführt werden, sondern es kann nur die Verschiebung der




























































Abb. 9.15: (a) Transmissionsspektrum der Zn0,75Cd0,25O/ZnO-MQWS aus Abb. 9.13 im
Vergleich zu den Spektren eines ZnO- und Zn0,75Cd0,25O-Dünnfilmes (Schicht-
dicken: 304 nm bzw. 355 nm). (b) Vergrößerung des Energiebereiches zwischen
2,0 eV und 3,4 eV aus (a) in dem die MQW-Absorption dominiert. In diesem
ist die jeweilige QW-Emissionenergie als Pfeil und die Halbwertsbreite der Lu-
mineszenz als farbiger Balken eingezeichnet.
sungen beobachtet man eine einsetzende Absorption schon unterhalb des Maximums der
Emission, in dem Spektralbereich, in dem für die Zustände auch noch eine intensive Emis-
sion nachgewiesen wurde. Für größere Energien nimmt die Absorption zu. Für Energien
oberhalb des Emissionsmaximums beobachtet man für alle Proben die stärkste Abnahme
der Transmission.
Die Lumineszenzuntersuchungen wurden zusätzlich bei Tieftemperatur (T = 2K) durch-
geführt, um die Linienbreite zu reduzieren und die QW-Lumineszenz dadurch genauer
untersuchen zu können. Die Tieftemperatur-PL-Spektren sind in Abb. 9.16 dargestellt.
Zusätzlich ist das Spektrum eines 355 nm dicken Zn0,75Cd0,25O-Dünnfilmes gezeigt. Die
QW-Lumineszenz zeigt mit abnehmender QW-Dicke eine systematische Blauverschiebung
gegenüber der Zn0,75Cd0,25O-Lumineszenz, die bei 2,51 eV beobachtet wird. Ein Energie-
bereich von 2,5 eV bis 3,1 eV ist zugänglich, sodass der Spektralbereich vom Grünen zum
Violetten abgedeckt werden kann. Der geringe Wert der unteren Grenze des Spektralberei-
ches resultiert aus den hohen erreichten Cd-Gehalten von 0,25. Die große Blauverschiebung
aufgrund der geringen minimalen QW-Dicke von 0,7 nm ermöglicht es, die Emission bis
235meV unterhalb die Emissionsenergie der freien Exzitonen zu verschieben.
Die gemessenen Emissionenergien sollen mit berechneten Werten verglichen werden. Zu
diesem Zweck wurden numerische Berechnungen durchgeführt, die auf der Effektiv-Masse-
Näherung basieren. Als Parameter wurden dabei die Werte für ZnO nach Gln. 1.1 und 1.2
verwendet. Für Zn0,75Cd0,25O wurden die effektiven Massen in einer VCA unter Verwen-
dung der Werte für ZnO-Werte und theoretischer Werte für wurtzitisches CdO [99] berech-
net (siehe Tab. 1.2). Für die statische Dielektrizitätszahl wurde für ZnO 7,82 und ebenfalls
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Abb. 9.16: PL-Spektren (T = 2K) der Zn0,75Cd0,25O/ZnO-MQWS aus Abb. 9.13 im Ver-
gleich zum Spektrum eines Zn0,75Cd0,25O-Dünnfilmes. Die Energiebereiche der
Zn0,75Cd0,25O- und ZnO-Lumineszenz sind hervorgehoben. Nach [E13].
nach VCA für Zn0,75Cd0,25O 9,1 (εstat(CdO) = 13,74 [99]). Die Stärke des elektrischen
Feldes wurde aus den Daten von Benharrats et al. [84] extrapoliert, wobei ein relaxier-
ter QW angenommen wurde, da die QWs in den TEM-Messungen eine hohe Defektdichte
aufwiesen. Aus diesem Grund wurde nur der Beitrag durch die spontane Polarisation zum
internen elektrischem Feld im QW berücksichtigt. Die berechnete Abhängigkeit der Emis-
sionsenergie von der QW-Dicke ist jeweils für den Fall ohne und mit internem elektrischem
Feld in Abb. 9.17 (a) gezeigt. Die verwendeten Exzitonenbindungsenergien, die nach dem
Modell von Leavitt und Little unter Verwendung von EEx,b(Zn0,75Cd0,25O) = 41,34meV
für volumenartiges Material berechnet wurden, sind im Teil (b) der Abbildung gezeigt.
Vergleicht man die experimentellen mit den theoretischen Werten für den Fall, dass
ein elektrisches Feld von 1,5MVcm−1 vorliegt, so beobachtet man eine bessere Überein-
stimmung als ohne Berücksichtigung des Feldes. Für die E(LQW)-Kurve ohne internes
elektrisches Feld wird die QW-Emissionsenergie systematisch überschätzt, d.h. die Proben
zeigen offenbar den QCSE. Es wurden weitere starke Hinweise gefunden, die diese These
unterstützen, die im weiteren Verlauf dieses Abschnittes diskutiert werden.
In Abb. 9.18 ist die Linienbreite der QW-Lumineszenz als Funktion der QW-Dicke und
die Intensität der QW-Emissionbande als Funktion der spektralen Position der Lumines-
zenz dargestellt. Die Halbwertsbreite der Lumineszenz zeigt eine zunehmende Tendenz mit
ansteigender QW-Dicke. Für die Halbwertsbreite sind verschiedene Beiträge denkbar. Für
die gezeigten Beiträge wird die E(LQW)-Kurve mit QCSE zur Abschätzung verwendet
(elektrische Feldstärke F = 1,5MVcm−1). In QW-Proben treten zum einen Verbreiterun-
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Abb. 9.17: (a) MQW-Emissionsenergie in Abhängigkeit von LQW. Die Linien zeigen die
berechnete Emissionsenergie mit und ohne internem elektrischem Feld auf-
grund des QCSE (Elektrische Feldstärke F = 1,5MVcm−1). Die Energie des
Zn0,75Cd0,25O-Dünnfilmes ist als Vergleich gezeigt. Nach [E13]. In (b) ist die
berechnete Exzitonenbindungsenergie die in (a) verwendet wurde als Funktion









































T = 2K T = 2K
Abb. 9.18: (a) FWHM der MQW-Lumineszenz in Abhängigkeit von der QW-Dicke und (b)
integrierte Intensität der MQW-Lumineszenz in Abhängigkeit von der Emissi-
onsenergie. In (a) sind die berechneten Beiträge durch die Mischungsverbrei-
terung des ZnCdO-Volumenmaterials FWHMVolalloy und durch die Grenzflächen-
rauheit des QW FHWMi angegeben.
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gen aufgrund der Mischungsverbreiterung in Barriere und/oder QW und aufgrund von
Grenzflächenrauheiten auf [154, 258]. Der Beitrag durch die Grenzflächenrauheit ist in
der Abb. 9.18 (a) als gestrichpunktete Linie für eine Grenzflächenrauheit von δR = 0,4 nm
gezeigt [154]. Als Hilfslinie ist zusätzlich die Halbwertsbreite des ZnCdO-Dünnfilmes einge-
zeichnet. Prinzipiell erwartet man eine Verringerung dieses Beitrages für kleine QW-Dicken
entsprechend den Berechnungen von Bajaj [258] für andere Materialsysteme. Durch die
MQWS kann es zusätzlich dazu kommen, dass die QW-Dicken innerhalb der Struktur ver-
schieden sind, da sich die Wachstumsraten mit zunehmender Abscheidungsdauer ändern
können [88]. Auch diese Veränderung sollte sich in einer größeren Halbwertsbreite wieder-
spiegeln. Durch einen starken QCSE wird für ZnO/MgZnO-QW eine deutliche Zunahme
der Halbwertsbreite beobachtet, sobald man sich im Regime des Quantum-Confined Stark
Effect befindet (siehe Abs. 7.1). Dies hat für diese einen nichtmonotonen Verlauf der Halb-
wertsbreite als Funktion der QW-Dicke zur Folge. Eine quantitative Abschätzung aller
Effekte ist dabei nicht möglich. Dennoch ist die beobachtete Zunahme der Linienbreite
auffällig groß und mit den hier diskutierten Effekten nur schwer erklärbar. Um diesen Ef-
fekt genauer zu verstehen ist die Untersuchung von weiteren Strukturen notwendig, die
sich beispielsweise in der Anzahl der QW unterscheiden.
Für die integrierte Intensität beobachtet man eine Abnahme der Intensität mit abneh-
mender Emissionenergie. Die Abnahme beträgt fast zwei Größenordnung zwischen den
Proben mit EZnCdOQW > 2,9 eV und der Probe mit einer Emissionenergie von 2,5 eV. Den-
noch ist die integrierte Intensität der QW-Lumineszenz für alle Proben größer als die band-
kantennahe ZnO-Lumineszenz. Die starke Abnahme der integrierten Intensität resultiert
offenbar aus dem QCSE, der Elektron und Loch im QW räumlich trennt, sodass die Rate
für die strahlende Rekombination verringert wird. Bei Anwesenheit von nichtstrahlenden
Rekombinationskanälen, die aufgrund der hohen Defektdichte vorhanden sein sollten, führt
dies zu einer Abnahme der Intensität der Lumineszenz. Eine Verringerung der Intensität
durch die polare Orientierung wird beispielsweise auch in InGaN/GaN-QWs beobachtet
[259].
Weitere Folgen des Auftreten des QCSE in den polaren Zn0,75Cd0,25O/ZnO-MQWS wur-
den in der zeitaufgelösten PL bei Tieftemperatur gefunden. Dazu wurden Proben mit ver-
schiedenen QW-Dicken unterhalb der ZnO-Bandlücke angeregt (resonante Anregung des
QW) und die Abnahme der PL-Intensität aufgenommen. Diese sind in Abb. 9.19 zusammen
mit der Transiente eines Zn0,75Cd0,25O-Dünnfilmes gezeigt. Die Transienten der Proben
können gut mit einer gestreckten Exponentialfunktion angepasst werden (siehe Abs. 7.1).
Es tritt einen deutliche Zunahme der mittleren Zerfallszeit mit zunehmender QW-Dicke auf
(siehe Tab. 9.2). Diese ist auch in den Transienten selbst qualitativ zu erkennen. Vergleicht
man die Transienten für zunehmende QW-Dicken, so beobachtet man, dass die Abnahme
der Intensität jeweils langsamer verläuft. Die verbleibende Intensität zu gleichen Zeiten
ist somit für größere QW-Dicken größer. Da es sich bei dem ZnCdO-Dünnfilm um einen
Mischkristall handelt, ist für eine korrekte Anpassung eine gestreckten Exponentialfunktion
notwendig [224]. Der starke Anstieg der mittleren Zerfallszeit mit ansteigenden LQW sollte
aufgrund einer starken Abnahme der Oszillatorstärke auftreten. Diese Abnahme ist mit ei-
ner räumlichen Trennung der Elektronen und Löcher in der Wachstumsrichtung der polaren
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Abb. 9.19: PL-Transienten (T = 2K) von drei Zn0,75Cd0,25O/ZnO-MQWS, gemessen un-
ter resonanter Anregung der QWs (λex,gepulst = 375 nm). Die durchgezoge-
nen Linien zeigen die Anpassung der gemessenen Spektren. Nach [E13]. Die
Messungen und Anpassung der Transienten wurden von Marko Stölzel
durchgeführt.
Tab. 9.2: Mittlere Zerfallszeit τ̄ zugeordnet zur QW-Dicke und der entsprechenden QW-
Emissionsenergie.
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QWs durch den QCSE erklärbar. Für die gezeigten Proben nimmt die mittlere Zerfallszeit
bei Erhöhung der QW-Dicke über beinahe drei Größenordnungen zu. Aufgrund der stark
abnehmenden QW-Intensität für Proben mit größeren QW-Dicken (siehe Abb. 9.18 (b))
konnte eine QW-Lumineszenz unter gepulster Anregung nur für Proben mit LQW ≤ 1,7 nm
beobachtet werden. Für die Probe mit LQW = 3,5 nm dominiert die abnehmende Laser-
flanke das Spektrum.3 Gerade für diese Probe würde man eine noch stärkere Zunahme der
mittleren Zerfallszeit erwarten, da diese im Übergang zum Regime des QCSE liegt. Eine
Untersuchung war jedoch nicht möglich, sodass im Rahmen der vorliegenden Arbeit kein
Nachweis erbracht werden kann.
Vergleicht man die Transienten mit in der Literatur beschriebenen Transienten von Ya-
mamoto et al. ohne QCSE [50] und Kalusniak et al. mit QCSE [257], so ähneln die
Transienten denen von Kalusniak et al.. Die PL-Intensität fällt bei den von Yamamoto
et al. durchgeführten Messungen nach maximal ≈ 1 ns auf die Intensität vor dem Anre-
gungspuls ab, obwohl die QW-Dicke ebenfalls 2 nm beträgt [50]. Im Gegensatz dazu zeigen
die von Kalusniak et al. untersuchten Proben Transienten, die mit einer gestreckten Ex-
ponentialfunktion angepasst werden müssen. Außerdem sind die Lebensdauern auch für
dünne Proben, aufgrund des QCSE deutlich größer und mit den im Rahmen dieser Arbeit
beobachteten Werten vergleichbar [257]. Dies spricht dafür, dass die in der vorliegenden
Arbeit untersuchten Proben einen ausgeprägten QCSE zeigen.
Für die Probe mit einer QW-Dicke von 1,2 nm wurde zusätzlich der spektrale Verlauf
der mittleren Zerfallszeit unter resonanter Anregung gemessen (λex,gepulst = 375 nm, siehe
Abb. 9.20 (a)). Zusätzlich wurde ein zeitintegriertes Spektrum aufgenommen. Auch für die-
se Probe fällt auf, dass die QW-Lumineszenz mit der abnehmenden Laserflanke überlagert
ist. Da diese jedoch eine sehr schnelle Transiente aufweist, kommt es bei der Auswertung
der Transienten nur zu einem geringen Fehler. Betrachtet man den Verlauf der mittle-
ren Zerfallszeit über das Maximum hinweg (zu größeren Energien), so nimmt diese um
mehr als einen Faktor 4 von ca. 7,1 ns auf 1,5 ns ab. Diese Abnahme ist deutlich kleiner
als beispielsweise für einen ZnO/MgZnO-QW, bei dem die mittlere Zerfallszeit um über
eine Größenordnung kleiner wird. Der ZnO/MgZnO-QW weist jedoch eine deutlich größe-
re QW-Dicke von 6 nm auf und befand sich deswegen im Regime des Quantum-Confined
Stark Effect, wohingegen die im hier untersuchten ZnCdO-MQWS sich noch im Regime
des Quantum-Confinement befindet.
Ein Vergleich der spektralen Änderung der Lebensdauer der hier untersuchten Probe
mit den von Yamamoto et al. in der Literatur berichteten Werten für ZnCdO-Dünnfilme
mit einer ähnlichen Emissionenergie von ca. 2,5 eV ist möglich [46]. Es zeigt sich, dass die
Abnahme für die hier untersuchten Proben deutlich größer ist, als die von Yamamoto et
al. berichtete Abnahme von nur ca. 30% (für x = 0,19). Ursache für die stärkere Abnahme
sollte vermutlich der Quantum-Confinement Effect und der QCSE sein.
In Abb. 9.20 (b) ist die spektrale Position der QW-Emission in Abhängigkeit von der An-
regungsintensität gezeigt. Mit ansteigender Anregungsintensität steigt die Energie, ausge-
löst durch eine Abschirmung des internen elektrischen Felds durch die infolge der optische
3Für die Wellenlänge von 375 nm ist kein Kantenfilter mit einer steilen Flanke vorhanden, sodass






























































Abb. 9.20: (a) PL-Spektrum (T = 2K, λex,gepulst = 375 nm) einer Zn0,75Cd0,25O/ZnO-
MQWS mit einer QW-Dicke von 1,2 nm. Zusätzlich ist die mittlere Zerfallszeit
in Abhängigkeit von der spektralen Position im spektralen Bereich des MQW-
Lumineszenzmaximums gezeigt. (b) Spektrale Position des QW-Maximums in
Abhängigkeit von der Anregungsintensität. Die Messungen wurden von Marko
Stölzel durchgeführt.
Anregung generierten freien Ladungsträger. Die maximale Änderung wird dabei für die
Probe mit LQW = 1,2 nm zu 25meV beobachtet, wenn man die Anregungsintensität um
vier Größenordnungen erhöht. Diese Änderung entspricht sehr gut dem berechneten energe-
tischen Unterschied der QW-Emission mit und ohne QCSE von 20meV. Vergleichbare Ver-
schiebungen des Lumineszenzmaximums werden auch in der Literatur berichtet [48, 257].
Zusammenfassung
Die Herstellung von ZnCdO/ZnO-Multiquantengrabenstrukturen (MQWS) wurde in die-
sem Abschnitt beschrieben. Sie ermöglichen es, die Energie der QW-Emission durch Ein-
stellen der QW-Dicke festzulegen. Um einen breiten Spektralbereich abdecken zu können,
wurde eine Zn1−xCdxO-QW Schicht mit einem großen Cd-Gehalt von 0,25 verwendet. Zur
Realisierung einer intensiven QW-Emission wurden dabei ZnCdO-Mehrfachquantengräben
verwendet. Diese haben zusätzlich den Vorteil, dass eine präzise Bestimmung der QW-Dicke
durch Übergitterreflexe möglich ist.
Durch HRXRD-Messungen an Übergitterstrukturen wurde gezeigt, dass unter den ge-
wählten Abscheidebedingungen die Wachstumsraten für ZnO und ZnCdO beinah gleich
sind. Unter Einbeziehung der Wachstumsraten wurde die Quantengrabendicke präzise aus
der Lage der Übergitterreflexe bestimmt. In AFM-Messungen wurden kleine Rauheitswerte,
aber auch kleine Korngrößen nachgewiesen, wie sie auch für ZnCdO-Dünnfilme auftraten.
Die Topographie der MQWS wird auf Größenskalen größer als 100 nm dabei maßgeblich
durch die Topographie der darunter liegenden Schicht bestimmt. Diese wird durch das
Aufbringen der MQWS letztendlich nur durch die Rauhheit der kleinen Körner moduliert.
Aufgrund der geringen Züchtungstemperatur zeigen die MQWS hohe Defektdichten, vor
allem in der Umgebung der Grenzflächen. Diese wurden in TEM-Messungen nachgewiesen.
Aufgrund der hohen Dichte an Defekten wird davon ausgegangen, dass der ZnCdO-QW
149
9 Heterostrukturen mit ZnCdO-Quantengräben
relaxiert auf den ZnO-Barrieren aufwächst. Die Übergitterstruktur ist in den HRTEM Ab-
bildungen gut zu erkennen und eine Übereinstimmung der Periode des Übergitters mit
den HRXRD wurde nachgewiesen. Da kein Materialkontrast zwischen ZnCdO und ZnO
beobachtet wurde, ist die QW-Dicke aus den (HR)TEM-Messungen nicht zugänglich.
In der Lumineszenzspektroskopie wurde die Blauverschiebung der Lumineszenz durch
eine systematische Verringerung der QW-Dicke erreicht. Ein breiter Spektralbereich vom
Grünen zum Violetten (2,5 eV und 3,1 eV) wurde durch die gewählte Materialkombination
von Zn0,75Cd0,25O und ZnO abgedeckt. Der Einfluss der QW-Dicke auf die spektrale Po-
sition des Lumineszenzmaximums wurde für planare Proben (QW-Dicken von 0,7 nm bis
3,5 nm) und eine keilförmige MQWS untersucht und kann auf den Quantum-Confinement
Effekt zurückgeführt werden. Die experimentell bestimmten QW-Emissionenergien stim-
men sehr gut mit numerisch berechneten Werten überein, wenn man in die Berechnungen
zusätzlich den QCSE einbezieht. Weitere starke Hinweise für den QCSE sind durch einen
starken Anstieg der mittleren Zerfallszeit in der zeitaufgelösten PL um ca. drei Größenord-
nungen und eine Blauverschiebung des Maximums der QW-Lumineszenz um ca. 30meV
gegeben.
Der QCSE kann auch die besonders starke Abnahme der integrierten Intensität der
QW-Lumineszenz für zunehmende QW-Dicken und die großen Linienbreiten der QW-
Lumineszenz erklären. Bei Raumtemperatur ist die Lumineszenz des QW jedoch für alle
Proben intensiver als die der Barriere. Der negative Einfluss des QCSE auf die Intensi-
tät kann auf die Elektron-Loch-Separation zurückgeführt werden und könnte durch un-
oder semi-polare Wachstumsrichtungen reduziert werden. Entsprechende planare Proben




Im vorherigen Abschnitt wurden ZnCdO/ZnO-MQWS diskutiert, deren QW-Lumineszenz
zwischen 2,5 eV und 3,1 eV eingestellt wurde. Um den Bereich der durch QW-Emission
abgedeckt werden kann weiter zu vergrößern, wurden QWS mit einer anderen Material-
kombination hergestellt. Für den Quantengraben wurde erneut Zn0,75Cd0,25O als Material
verwendet werden um eine geringe Emissionsenergie zu ermöglichen. Zur Realisierung der
Barriere wurde MgZnO mit einem Mg-Gehalt von 0,25 verwendet, das bei Raumtem-
peratur bei einer Energie von 3,7 eV emittiert. Die Lumineszenzeigenschaften werden in
Abhängigkeit von der Temperatur untersucht, sodass die Änderung der Intensität und der
Emissionsenergie diskutiert werden kann.
Durch die Auswahl von Zn0,75Cd0,25O und Mg0,25Zn0,75O sollten die hergestellten QWS
einen großen Energiebereich zwischen 2,5 eV und 3,7 eV abdecken können. Die mittlere
Energie der Exzitonen ist in Absorption mit ca. 3,85 eV deutlich größer als die Emissi-
onsenergie und man beobachtet einen großen energetischen Unterschied zwischen Emission
und Absorption von 0,15 eV [157, 253]. Die QW-Emission kann durch die MgZnO-Barriere
im Vergleich zu ZnO-Barrieren um 0,4 eV zu größeren Energien verschoben werden. Zu-
sätzlich ist für diese Kombination eine bessere Gitteranpassung gegeben, da sich die a-
Gitterkonstanten mit 3,292Å bzw. 3,282Å für QW und Barriere nur gering unterscheiden.
Dadurch sollte die Realisierung von gitterangepassten Strukturen oder von Strukturen mit
geringen Verspannungen und somit weniger Defekten aufgrund von Verspannungen möglich
sein. Die Züchtungsbedingungen wurden entsprechend den Bedingungen für Zn0,75Cd0,25O
gewählt.4











































Abb. 9.21: Hochaufgelöste 2Θ−ω−Röntgendiffraktogramme verschiedener Zn0,75Cd0,25O/
Mg0,25Zn0,75O-MQWS in der Umgebung der (0002)-Reflexe von ZnCdO und
MgZnO zur Bestimmung der Wachstumsrate von ZnCdO. Die Pulszahl für die
ZnCdO-Schichten und die Dicken des Übergitters sind zugeordnet.
4Es wurde eine Substrattemperatur von ≈ 300◦ und ein Sauerstoffpartialdruck von 0,2Pa bzw.
2,6Pa für Mg0,25Zn0,75O bzw. Zn0,75Cd0,25O verwendet.
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Abb. 9.22: KL-Spektren (T = 15K) der Zn0,75Cd0,25O/Mg0,25Zn0,75O-QWS mit ver-
schiedenen QW-Dicken. Die Energiebereiche der Zn0,75Cd0,25O-QW- und der
Mg0,25Zn0,75O-Lumineszenz sind hervorgehoben.
Für eine präzise Bestimmung der QW-Dicke wurden MQWS (10×) mit verschiedenen
Pulszahlen für den Quantengraben hergestellt und die Proben mittels XRD untersucht. Ab-
bildung 9.21 zeigt die 2Θ−ω-Röntgendiffraktogramme für Quantengrabendicken zwischen
2,9 nm und 8,7 nm. Die Dicke der MgZnO-Schichten wurde dabei konstant gewählt. Aus der
Anpassung der Peakpositionen in Abhängigkeit der Ordnung des Übergitterreflexes wurde
die Periode des Übergitters bestimmt. Durch Auftragen der QW-Dicke über die Pulszahl
wurde die Zn0,75Cd0,25O-Wachstumsrate zu 2,9 nm pro 100 Laserpulsen bestimmt.
Durch den Vergleich mit den MQWS ist es somit möglich, auch für die QWS die Quan-
tengrabendicke vorherzusagen. Eine XRD-Bestimmung mittels XRD-Messungen ist nur
für eine MQWS möglich. Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, ist eine Bestimmung
mittels TEM für ZnCdO/ZnO-MQWS nicht möglich. Es wird angenommen, dass auch
für ZnCdO/MgZnO-(M)QWS die TEM-Messungen keine anderen Ergebnisse liefern. Auch
wenn aufgrund der besseren Gitteranpassung weniger Defekte erwartet werden, sollten De-
fekte durch die geringe Züchtungstemperatur auftreten. Aus diesem Grund wurden keine
weiteren TEM-Messungen durchgeführt.
Die Lumineszenz der ZnCdO/MgZnO-QWS wurde in mit der KL bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 15K und Raumtemperatur untersucht. In Abbildung 9.22 sind die
Spektren für T = 15K gezeigt. Neben der bandkantennahen Lumineszenz der MgZnO-
Barriere und der spektral breiten MgZnO-Defektlumineszenz bei 2,4 eV beobachtet man
die QW-Lumineszenz, deren Energie durch Variation der QW-Dicke zwischen 2,7 eV und
3,65 eV eingestellt werden kann. Mit zunehmender QW-Dicke tritt die Emissionsenergie
aufgrund der geringeren Confinement-Energie bei kleineren Energien auf, sodass ein brei-
ter Spektralbereich vom Blauen bis zum nahen UV zugänglich ist. Die minimale Emis-
sionenergie der QWs ist mit 2,7 eV deutlich größer als die des entsprechenden Dünnfilmes
von 2,5 eV. Bei T = 15K ist die Intensität der QW-Lumineszenz für alle Proben geringer
als die der Barrieren. Eine intensive QW-Lumineszenz wurde nur für die Proben mit QW-
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Abb. 9.23: Logarithmus der korrigierten KL-Intensität, normiert auf die maximale Inten-
sität in Abhängigkeit von der spektralen Position und der Temperatur mit
LQW = 1,0 nm. Die gestrichelten und gestrichpunkteten Linien heben den Ver-
lauf der entsprechenden Maxima von QW und Barriere hervor.
Dicken kleiner als 5,8 nm beobachtet. Für die beiden Proben mit 5,8 nm bzw. 8,7 nm ist
sie schwach und wird von der breiten MgZnO-Defektlumineszenz überlagert, sodass eine
genaue Auswertung schwierig ist.
Für die Proben, die eine intensive QW-Lumineszenz zeigten, wurde die KL zusätzlich
für verschiedene Temperaturen durchgeführt, um die Prozesse zu charakterisieren, die die
Abnahme der Intensität verursachen. Zusätzlich sollen die spektralen Position der Maxima
der QW- und Barrierenlumineszenz bestimmt werden, um vorhandene Lokalisierungseffekte
zu untersuchen. Abbildung 9.23 zeigt die entsprechenden Spektren in einer Falschfarben-
darstellung, wobei die KL-Intensität in logarithmischer Darstellung in Abhängigkeit von
der Energie und der Temperatur dargestellt ist. Die Spektren wurden in der Intensität
korrigiert, da in der KL relativ große Schwankungen der Intensität auftraten. Das Korrek-
turverfahren wird im weiteren Verlauf dieses Abschnittes diskutiert. Die Spektren werden
für alle Temperaturen von der Lumineszenz des QW und der Barriere dominiert (ca. 3,4 eV
bzw. 3,7 eV). Zusätzlich beobachtet man die MgZnO-Defektlumineszenz, die um ca. 2,4 eV
zentriert ist. Bei Tieftemperatur zeigt die Barriere eine intensivere Lumineszenz als der
QW. Ab einer Temperatur von 150K ist die QW-Lumineszenz jedoch intensiver. Eine
genauere Diskussion der Abnahme der Intensität erfolgt später in diesem Abschnitt. Die
spektralen Positionen der Maxima der Barrieren und der QW-Lumineszenz zeigen bis 220K
eine Abnahme der Übergangsenergie aufgrund der Verringerung der Bandlückenenergie von
MgZnO bzw. ZnCdO. Für größere Temperaturen wird die Abnahme der Emissionsenergie
höchstwahrscheinlich aufgrund von Lokalisierungseffekten geringer. Die Intensitäten und
spektralen Positionen der Lumineszenzmaxima werden im Folgenden genauer diskutiert.
In Abb. 9.24 sind die Intensität und die spektrale Position der Maxima der QW- und
Barrieren-Lumineszenz in Abhängigkeit von der inversen Temperatur bzw. der Tempera-
tur dargestellt. Für die Bestimmung der Abnahme der Intensität wurden die Spektren
korrigiert. Diese korrigierten Spektren sind in Abb. 9.23 gezeigt. Für die Korrektur wurde
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Abb. 9.24: (a) Logarithmus der integrierten KL-Intensität des QW und der Barriere nor-
miert auf die maximale Intensität in Abhängigkeit von der reziproken Tempera-
tur und entsprechende Anpassung nach Gl. 8.2 (durchgezogene Linien). Die be-
stimmten thermischen Aktivierungsenergien sind angegeben. In grau sind dabei
die unkorrigierten Intensitäten gezeigt. (b) Temperaturabhängigkeit der Ener-
gie des Maximums der QW-Lumineszenz und der Barriere. Der Energieverlauf
der Barriere ist als gestrichelte Linie verschoben dargestellt.
aus den unkorrigierten Spektren die Intensität der Barriere und des QW bestimmt (graue
Punkte in Abb. 9.24 (a)) und eine Anpassung der Abnahme der Intensität nach Gl. 8.2
durchgeführt. Die Spektren wurden mit dem Mittelwert der Abweichung zwischen An-
passung und Messpunkt von Barriere und QW korrigiert. Die korrigierte Intensität ist in
Abb. 9.24 (a) farbig dargestellt. Die unkorrigierten Werte liegen aufgrund von Verände-
rungen der Messbedingungen zufällig ober und unterhalb des korrigierten Verlaufes, sodass
durch die Korrektur eine Glättung erfolgte, die eine präzise Bestimmung der Aktivierungs-
energien erlaubt.
Wie schon in der Diskussion von Abb. 9.23 beschrieben, dominiert die Lumineszenz der
Barrieren für Temperaturen kleiner als 150K. Für größere Temperaturen und somit auch
für Raumtemperatur ist die QW-Intensität jedoch größer.
Die gemessene Temperaturabhängigkeit der Intensität konnte nur mithilfe von zwei ther-
misch aktivierten Prozessen nach Gl. 8.2 modelliert werden. Dabei traten jeweils eine ge-
ringe Energie um 10meV und eine größere Energie von ca. 80meV auf. Sowohl für die
Barriere als auch für den QW verursacht der thermisch aktivierte Prozess mit der klei-
neren Aktivierungsenergie ein Viertel der Abnahme der Intensität bei Raumtemperatur
bezüglich des Tieftemperatur-Grenzwertes. Drei Viertel der Abnahme resultieren aus dem
Prozess mit der größeren Aktivierungsenergie.
Eine Zuordnung der Energien zu den entsprechenden Prozessen ist schwierig. Für die
Lumineszenz der MgZnO-Barrieren erwartet man typischerweise eine Abnahme der Inten-
sität durch die Delokalisierung von an Donatoren gebundenen Exzitonen, die ungefähr der
Lokalisierungsenergie entsprechen sollte [E11],[228]. Die Abnahme für große Temperaturen
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könnte prinzipiell auch durch einen Term proportional Tm mit m zwischen 2 und 3 be-
schrieben werden [228]. Einen solchen Zusammenhang würde man für quasifreie-Exzitonen
erwarten, die man auch in Mischkristallen mit kleineren x-Gehalten beobachtet [228]. Für
die verwendeten großen Cd-Gehalte sollten die Potentialschwankungen jedoch zu groß sein,
um quasi-freie Exzitonen zu beobachten.
Die Abnahme der QW-Intensität erfolgte wie für die Barriere durch zwei thermisch ak-
tivierte Prozesse. Der beobachtete Verlauf und die charakteristische Aktivierungsenergien
stimmen sehr gut mit den von Laumer et al. berichteten Werten überein [68]. Laumer
et al. untersuchten ZnO/MgZnO-QWS und ordnen die Gruppe der größeren Aktivierungs-
energien der Exzitonenbindungsenergie zu. Diese wird durch den Quantum-Confinement
Effekt im QW erhöht. Zusätzlich diskutieren sie eine Erhöhung der Aktivierungsenergie
durch Lokalisierungseffekte [68], die auch in den hier untersuchten ZnCdO/MgZnO-QWS
auftreten könnten. Für die hier untersuchten Proben wurde im Vergleich zu den Ergebnissen
von Laumer et al. zwar als QW-Material ZnCdO an Stelle von ZnO als QW-Material ver-
wendet, dennoch ist ein Vergleich möglich, da die nichtstrahlenden Prozesse, die thermisch
aktiviert werden, sich qualitativ nicht unterscheiden sollten. Eine quantitative Diskussion
für verschiedene Quantengrabendicken erfolgt später in diesem Abschnitt.
In Abb. 9.24 (b) ist die Temperaturabhängigkeit der spektralen Position des Maximums
des ZnCdO-QWs und der MgZnO-Barrieren dargestellt. Die Lumineszenz der Barriere zeigt
eine Verschiebung um 50meV zu kleineren Energien. Die Rotverschiebung sättigt bei ca.
220K und nimmt für größere Temperaturen nicht mehr zu. Ein S-förmiger Verlauf wie er
beispielsweise für ZnCdO-ZnO-DHS (siehe Abschnitt 8.1) beobachtet wurde, tritt für die
MgZnO-Barrierenlumineszenz jedoch nicht auf. Ursache könnten dabei zu große Potential-
schwankungen sein, sodass eine komplette Thermalisierung der Exzitonen erst bei höheren
Temperaturen auftritt. Berechnet man die Varianz der Bandlückenenergie im Mischkristall
σ aus der PL-Halbertsbreite, so erhält man diese für die Barriere zu 45meV. Für eine Vari-
anz dieser Größe kann man keinen S-förmigen Verlauf im untersuchten Temperaturbereich
erwarten.
Die Abnahme der Energie des Maximums ist für den QW noch ausgeprägter als für die
Barriere. Der Abstand zwischen dem Verlauf der Barrierenenergie und der Energie des QW
nimmt mit ansteigender Temperatur tendenziell zu. Auch für den QW beobachtet man eine
Abweichung von der Änderung der Bandlücke, wie man sie für einen binären Halbleiter
wie ZnO erwartet. Ab 220K nimmt die Energie nicht mehr so stark ab wie vorher. Ursache
sind vermutlich, wie auch für die Barriere, Effekte aufgrund von Potentialschwankungen,
die eine Lokalisierung der Exzitonen verursachen. Ein S-förmiger Verlauf wird jedoch auch
für den QW nicht beobachtet.
In Abb. 9.25 sind die QW-Emissionsenergien der untersuchten ZnCdO/MgZnO-(M)QWS
und die zur Berechnung der verwendeten Exzitonenbindungsenergien gezeigt. Zur Berech-
nung der Emissionsenergien und der Exzitonenbindungsenergie wurden die gleichen Pa-
rameter für die effektiven Massen und die statische Dielektrizitätszahl verwendet wie im
vorherigen Abschnitt. Die Werte von MgZnO wurden durch die Werten von ZnO genä-
hert und für ZnCdO mittels VCA aus ZnO and CdO bestimmt. Für die Bestimmung der
Tiefe des Potentialtopfes wurde die energetische Differenz des ZnO-Emissionsmaximums
155
9 Heterostrukturen mit ZnCdO-Quantengräben


























































Abb. 9.25: (a) QW- und MQW-Emissionsenergie in Abhängigkeit von der Quantengraben-
dicke. Die Linien zeigen verschiedene Anpassungen mit und ohne Anwesenheit
eines internen elektrischen Feldes durch den QCSE. (b) zeigt die verwendeten
Exzitonenbindungsenergien für die QW-Exzitonen nach Gl. 3.18 für die ver-
schiedenen Anpassungen.
und des MgZnO-Absorptionsmaximums verwendet. Dieses Szenario wurde angenommen,
da die Exzitonen stärker im ZnCdO lokalisiert werden und dadurch eine Mittelung der
Barrierenenergie erfolgt. Da die mittlere Energie in Transmissionssmessungen bestimmt
werden kann, wurden die entsprechenden Werte nach [224] verwendet.
Betrachtet man die experimentellen Werte, so fällt auf, dass die Emissionensenergien für
QWS und MQWS mit gleichem LQW nicht übereinstimmen. Die MQW-Lumineszenz wird
für alle untersuchten MQW-Proben niederenergetischer beobachtet als für die entsprechen-
den QW-Proben. Eine zweite Beobachtung ist, dass für keine der Proben die QW- bzw.
MQW-Lumineszenz unterhalb von 2,5 eV auftritt, wie man es für QW-Proben erwartet,
die in polarer Richtung gezüchtet wurden und die einen QCSE zeigen. Die Messpunkte
stimmen sowohl für die QWS als auch für die MQWS mit den berechneten Kurven ohne
QCSE besser überein. Auch wurden keine Verschiebungen der spektralen Position bei Mes-
sungen mit verschiedenen Anregungsintensitäten nachgewiesen. Zeitaufgelöste Messungen
wurden bei diesen Proben nicht erfolgreich durchgeführt, da bei resonanter Anregung des
QW-Niveaus die Absorption des QW-sehr gering ist. Somit ist auch das Verhältnis von
Lumineszenz zu Streulicht sehr klein, was eine Auswertung erschwert.
Aus den durchgeführten Messungen kann geschlussfolgert werden, dass die hier unter-
suchten ZnCdO/MgZnO-QWS im Gegensatz zu den ZnCdO/ZnO-MQWS keinen QCSE
zeigen. Über die Ursache des fehlenden QCSE kann nur gemutmaßt werden. Möglicherwei-
se ist die Qualität der Grenzfläche zwischen ZnCdO und MgZnO geringer als für ZnCdO
und ZnO. Der Grund ist vermutlich die geringe Züchtungstemperatur des MgZnO, so-
dass eine größere Rauheit erwartet werden kann als für reines ZnO oder für MgZnO, das
bei hohen Temperaturen abgeschieden wurde. Die unterschiedlichen Emissionsenergien der
QWS und MQWS mit gleichem LQW können durch verschiedene Effekte verursacht sein.
Da für die ZnCdO/MgZnO-MQWS die minimale Emissionenergie mit 2,5 eV gleich ist


























































Abb. 9.26: (a) FWHM der QW-Lumineszenz in Abhängigkeit von der QW-Dicke und (b)
integrierte Intensität der MQW/QW-Lumineszenz in Abhängigkeit von der
Emissionsenergie. In (a) zeigt die gestrichelte Linie die Halbwertsbreite der
ZnCdO- und MgZnO-Lumineszenz bei T = 2K und Raumtemperatur. In (b)
beschreiben die gestrichelte und die gestrichpunktete Linie den Verlauf der In-
tensität in Abhängigkeit von der Emissionenergie für die QWS bzw. MQWS.
durch einen Mg-Einbau in den QW verursacht wird. Prinzipiell wäre eine Mg-Diffusion
in den ZnCdO-QW möglich, die eine Erhöhung der minimalen Emissionenergie zur Folge
hätte. Diese sollte dann jedoch auch für die ZnCdO/MgZnO-MQWS beobachtet werden.
Wahrscheinlicher ist, dass hier Verspannungseffekte eine Rolle spielen. Einerseits kann die
Emissionenergie der QW durch die Verspannung der Schichten verändert sein. Anderer-
seits kann auch der Einbau des Cd in die ZnCdO-QW von der Verspannung der Schicht
abhängen. Im Vergleich zu den MQWS kann der Verspannungszustand des Quantengra-
bens in den QWS verändert sein, da die QW auf einer deutlich dickeren MgZnO-Schicht
abgeschieden wurden und die Gitterkonstante a von MgZnO deutlich größer ist als die von
ZnO, sodass die Gitterfehlpassung zum Saphir-Substrat ebenfalls zunimmt.
In Abb. 9.26 (a) ist die Halbwertsbreite der QW-Lumineszenz in Abhängigkeit von der
Quantengrabendicke sowohl für T = 2K als auch für Raumtemperatur dargestellt. In (b)
ist die integrierte KL-Intensität in Abhängigkeit von der MQW/QW-Emissionsenergie ge-
zeigt. Die Halbwertsbreite der QW-Lumineszenz zeigt für die untersuchten Proben relativ
kleine Werte, die nur um bis zu 100meV größer sind als die Halbwertsbreite des ZnCdO-
Volumenmaterials. Bei Tieftemperatur werden für Proben mit QW-Dicken zwischen 1 nm
und 3 nm Halbwertsbreiten zwischen 125meV und 170meV beobachtet. Bei Raumtempe-
ratur findet man Werte zwischen 240meV und ≈ 300meV. Für die Proben mit größeren
QW-Dicken konnte keine Halbwertsbreite bestimmt werden, da die Intensität zu gering
ist. Jedoch war dies für die MQWS möglich, da diese eine intensivere QW-Lumineszenz
und eine verringerte MgZnO-Defektlumineszenz zeigen. Entsprechend findet man für die
MQWS bei Raumtemperatur für Quantengrabendicken von 2,9 nm, 5,8 nm und 8,7 nm
jeweils Halbwertsbreiten von 304meV, 260meV und 345meV. Für die Proben, für die
die Werte verglichen werden können, beobachtet man also ähnliche Werte, weshalb die
Dicke der verschiedenen QW in der MQWS kaum schwanken sollte. Zusätzlich ist ein Ver-
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gleich der Halbwertsbreiten der ZnCdO/MgZnO- mit den ZnCdO/ZnO-MQWS möglich.
Es zeigt sich, dass die Halbwertsbreiten für die ZnCdO/MgZnO-MQWS deutlich kleiner
sind als für die ZnCdO/ZnO-MQWS. Die geringere Halbwertsbreite kann auf die Abwe-
senheit des QCSE für die ZnCdO/MgZnO-MQWS zurückgeführt werden. Eine weiterer
Verbreiterungsmechanismus können Schwankungen der QW-Dicke in der MQWS sein, die
größere Halbwertsbreiten verursachen sollten.
Die integrierte KL-Intensität der QWS (siehe Abb. 9.26 (b)) nimmt mit abnehmender
Emissionsenergie um bis zu 1,5 Größenordnungen ab. Beginnend bei der Probe mit der
größten Emissionsenergie beobachtet man eine leichte Zunahme der Intensität mit abneh-
mender Emissionsenergie. Diese lässt sich damit erklären, dass die QW-Emission nur leicht
unterhalb der Energie der Barriere liegt, sodass bei Raumtemperatur der Einfang von Exzi-
tonen in den QW weniger effektiv ist (energetischer Abstand nur ca. 10meV). Für Proben
mit niedrigeren Emissionsenergien ist der Einfang von Exzitonen deutlich effektiver, da
der energetische Abstand zwischen QW und Barriere größer ist, sodass die Wahrschein-
lichkeit für ein thermisch angeregtes Verlassen des QW kleiner ist. Für die MQWS werden
leicht größere Intensitäten beobachtet als für die QWS. Dies liegt hauptsächlich an der
gewählten Darstellung. Würde man die integrierte KL-Intensität über die Quantengraben-
dicke auftragen, so wären die Intensitäten vergleichbar. Dies zeigt, dass der Einfang der
Exzitonen in den QW effektiv ist, da eine größere Anzahl an QWs die Intensität der Emis-
sion nicht signifikant verbessert. Somit kann geschlussfolgert werden, dass die Intensität
durch die Qualität der QW, beispielsweise der Dichte an nichtstrahlenden Zentren und der
Güte der Grenzflächen, begrenzt wird. Die Abnahme ähnelt der für ZnCdO/ZnO-MQWS
beobachteten Veränderung.
Die Abnahme der Intensität und die Verschiebung des Lumineszenzmaximums wurde
für verschiedene Temperaturen zwischen 15K ≤ T ≤ 295K mittels KL untersucht. In
Abb. 9.27 (a) ist die integrierte KL-Intensität des QW normiert auf ihr Maximum in Ab-
hängigkeit von der reziproken Temperatur dargestellt. Durch eine Anpassung der Abnahme
der Intensität mit ansteigender Temperatur wurden die thermischen Aktivierungsenergien
bestimmt, die in Abb. 9.27 (b) in Abhängigkeit von der Quantengrabendicke gezeigt sind.
Eine Erhöhung der Temperatur auf Raumtemperatur verursacht eine Abnahme der In-
tensität um 1 − 1,5 Größenordnungen. Die Größte Verringerung der Intensität tritt für
die Probe mit einer QW-Dicke von 0,4 nm auf. Für diese konnte die Intensität des QW
nur sinnvoll für Temperaturen ab 45K bestimmt werden. Bei Raumtemperatur ist die In-
tensität für die Probe mit einer QW-Dicke von 1,0 nm jedoch größer als für die anderen
untersuchten Proben. Die Ursache sollte das schwache Confinement der Ladungsträger der
Exzitonen für die Probe mit einer QW-Dicke von 0,4 nm sein. Ein Vergleich der Abnahme
der Intensität mit anderen Proben ist möglich.
Die Abnahme der Intensität ist für die Proben kleiner als für die planaren ZnCdO/ZnO-
Doppelheterostrukturen, bei denen eine Verringerung der Intensität um ca. 2 bis 2,5 Grö-
ßenordnungen auftritt. Die Abhängigkeit der Intensität von der Temperatur konnte für
die ZnCdO/ZnO-MQWS innerhalb der Arbeit nicht untersucht werden.5 Für polare ZnO/





















































Abb. 9.27: Logarithmus der korrigierten KL-Intensität des QW normiert auf deren Ma-
ximum in Abhängigkeit von der reziproken Temperatur. Der Verlauf wird da-
bei mit Anpassungen (durchgezogene Linien) für QWS mit verschiedenen QW-
Dicken gezeigt. Die thermischen Aktivierungsenergien, die aus der Anpassung
bestimmt wurden, sind in (b) in Abhängigkeit von der Quantengrabendicke ge-
zeigt. Die gestrichelte Linie dient der Orientierung, während die gestrichpunk-
tete Linie die Exzitonenbindungsenergie in Abhängigkeit von der QW-Dicke
zeigt.
MgZnO-QWS betragen die in der Literatur berichteten Abnahmen 1,5 [191] und 1,5 − 2-
Größenordnungen [68]. Eine deutlich kleinere Verringerung der Intensität von unter einer
Größenordnung wurde von Chauveau et al. für unpolare a-orientierte homoepitaktische
ZnO/MgZnO-QWS mit einer besonders hohen Qualität berichtet [66].
Für alle Proben außer der Probe mit LQW = 0,4 nm, war eine Modellierung der Abnahme
der Intensität mit zwei thermisch aktivierten Prozessen notwendig. Es wurden jeweils eine
Energie von ≈ 10meV und eine zwischen 60meV und 85meV nachgewiesen. Für die
Probe mit einer QW-Dicke von 0,4 nm ist es möglich, dass auch ein Prozess mit einer
kleinen Aktivierungsenergie wie für die anderen Proben auftritt, jedoch nicht beobachtet
werden kann. Um diesen sicher nachzuweisen, müssten auch die Messpunkte für kleinere
Temperaturen als 45K vorliegen.
Die Abhängigkeit der Aktivierungsenergie von der Quantengrabendicke (siehe Abb. 9.27
(b)), zeigt für die Gruppe mit den kleinen Aktivierungsenergien keine systematischen Än-
derungen. Für die Gruppe mit den größeren Werten beobachtet man eine leichte Zunahme
von 82meV für die Probe mit einer QW-Dicke von 0,4 nm auf bis zu 84meV für 1,0 nm.
Für größere QW-Dicken nimmt die Energie deutlich auf Werte von bis zu 60meV ab. Wie
von Laumer et al. vorgeschlagen, soll diese Gruppe von Werten der Exzitonenbindungsener-
gie im Quantengraben zugeordnet werden [68]. Die ermittelten thermischen Aktivierungs-
energien stimmen sehr gut mit der Exzitonenbindungsenergie der QW-Exzitonen überein,
wenn man für die Exzitonenbindungsenergie den für Zn0,75Cd0,25O berechneten Wert von
41,3meV verwendet.
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Nach diesem Ansatz führt das erhöhte Confinement zu einer Zunahme der Exzitonen-
bindungsenergie im QW und damit auch zu einer Zunahme der thermischen Aktivie-
rungsenergie bezüglich dem entsprechenden Volumenmaterial. Die Position des Maximums
der Aktivierungsenergie stimmt sehr gut mit den berechneten Werten überein. Lediglich
für die QWS mit QW-Dicken von 1,4 nm bzw. 2,9 nm beobachtet man kleinere Werte
als die berechneten Werte der Exzitonenbindungsenergie. Die Unterschiede lassen sich
zum einen durch relative große Fehler der entsprechenden Energien erklären, jedoch auch
dadurch, dass es sich bei der berechneten Exzitonenbindungsenergie für volumenartiges
Zn0,75Cd0,25O nur um eine Abschätzung basierend auf einer VCA handelt.
In Abb. 9.28 ist die energetische Verschiebung des Maximums der QW-Lumineszenz
für verschiedene LQW und die mittlere Energie des Maximums der Barrierenlumineszenz
gezeigt. Für die Probe mit LQW = 0,4 nm ist die Lumineszenz des QW und der Barriere
überlagert, sodass keine getrennte Beobachtung möglich ist. Stattdessen wird ein Übergang
des Maximums beobachtet: bei Tieftemperatur dominiert die Lumineszenz der Barriere und
bei Raumtemperatur die des QW. Der Übergang des Maximums findet bei ca. 150K statt.
Qualitativ ist der Verlauf für die Proben sehr ähnlich zu den anderen QW-Proben. Mit
ansteigender Temperatur beobachtet man eine Verschiebung des Lumineszenzmaximums
zu kleineren Energien, wobei der Betrag des Anstiegs mit größer werdender Temperatur
zunimmt. Oberhalb von 200K deutet sich ein S-förmiger Verlauf an, da die Energie nicht
mehr so stark abnimmt bzw. leicht wieder ansteigt. Neben der spektralen Position ist der
größte Unterschied zwischen den Proben, dass die gesamte energetische Verschiebung von
Tieftemperatur zur minimalen beobachteten Energie mit ansteigender QW-Dicke abnimmt.
Die Verschiebung ist für die Proben bis QW-Dicken von 1,4 nm mit ca. 75meV gleich. Nur
für die Probe mit einer QW-Dicke von 2,9 nm wird eine deutlich kleinere Verschiebung von
ca. 40meV beobachtet. Dies liegt vermutlich an einer geringeren Möglichkeit der Deloka-
lisierung der Exzitonen, da die Potentialschwankungen für die Probe hauptsächlich durch
ZnCdO gegeben sind, während für die anderen Proben zusätzliche Beiträge durch Schwan-
kungen der Confinement-Energie erwartet werden können. Da die Confinement-Energie
für die Probe mit 2,9 nm deutlich kleiner ist als für die anderen Proben mit kleineren
QW-Dicken, ist die geringe Abnahme nachvollziehbar.
Für die Barrierenlumineszenz beobachtet man eine Verschiebung der Lumineszenz zu
kleineren Energien um ca. 60meV, wobei auch hier ein leicht angedeuteter S-förmiger
Verlauf mit einer geringen Abnahme der Energie um 200K auftritt. Ein besseres Verständ-
nis der Lokalisierungseffekte wäre möglich, wenn die Lumineszenzspektroskopie auch bei
Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur durchgeführt werden würden, da sich bis
zu dieser Temperatur der S-förmige Verlauf nur andeutet. Ursache sollte die Stärke der
lokalisierenden Potentiale sein, die auch die große Halbwertsbreite der QW-Lumineszenz








































Abb. 9.28: Energetische Verschiebung des Maximums der QW-Lumineszenz für verschie-
dene QW-Dicken (1,0 nm − 2,9 nm). Für die Probe mit einer QW-Dicke von
0,4 nm wird für kleine Temperaturen das Maximum der Barriere und für größe-
re Temperaturen das des QW beobachtet. Der Übergang findet bei 150K statt.
Die Verschiebung der mittleren Energie der Barrierenlumineszenz aller Proben
ist zusätzlich gezeigt.
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Zusammenfassung
In diesem Abschnitt wurden ZnCdO/MgZnO-(M)QWS mit verschiedenen QW-Dicken
diskutiert. Durch die Verwendung von Zn0,75Cd0,25O und Mg0,25Zn0,75O lässt sich ein
größerer Spektralbereich in Richtung des Ultravioletten abdecken als für ZnCdO/ZnO-
MQWS. Strukturen mit ZnO-Barrieren weisen eine maximale Emissionsenergie von 3,3 eV
bei Raumtemperatur auf. Aufgrund der besseren Gitteranpassung der beiden Materialien
war es möglich, Einzelquantengräben herzustellen, die eine intensive Lumineszenz zeigen.
Die hergestellten ZnCdO/MgZnO-(M)QWS decken den Spektralbereich zwischen 2,5 eV
bzw. 2,7 eV für QWS bzw. MQWS und 3,65 eV ab. Bei untersuchten Proben gab es keine
Hinweise für ein Auftreten des QCSE, obwohl alle Proben in polarer Richtung abgeschieden
wurden. Die Ursache für die Unterschiede der minimalen QW-Emissionenergie von MQWS
und QWS konnte nicht abschließend geklärt werden. Als mögliche Ursache werden jedoch
die Einflüsse von Verspannungseffekten diskutiert.
In Analogie zum vorherigen Abschnitt wurden für die MQWS mittels HRXRD die QW-
Dicken präzise bestimmt. Für die QWS wurde die gleiche Wachstumsrate angenommen,
sodass auch für diese Proben die QW-Dicke bekannt war.
Zusätzlich wurden weitere Eigenschaften der Lumineszenz untersucht. Für die ZnCdO/
MgZnO-QWS beobachtet man kleinere Halbwertsbreiten der Lumineszenz als für ZnCdO/
ZnO-MQWS. Schwankungen der QW-Dicke von QW zu QW auf einer Probe, die maßgeb-
lich zur Linienbreite beitragen, können für die QWS ausgeschlossen werden. Eine Abnahme
der QW-Intensität mit zunehmender QW-Dicke wurde wie auch für die anderen Strukturen
beobachtet, die auf einem ZnCdO-QW basieren. Dabei ist die Abnahme jedoch geringer
als für die vergleichbaren ZnCdO/ZnO-MQWS.
Für die QWS mit intensiver QW-Lumineszenz wurden die Emissionseigenschaften zu-
sätzlich in Abhängigkeit von der Temperatur untersucht. Es wurde beobachtet, dass bei
Tieftemperatur die Intensität der Barriere für alle Proben größer ist als die des QW.
Die relative Abnahme der QW-Intensität ist jedoch geringer, sodass diese für alle Proben
mit einer QW-Dicke kleiner als 2,9 nm bei Raumtemperatur die Spektren dominiert. Die
Abnahme der QW-Intensität mit ansteigender Temperatur wurde mit zwei thermisch ak-
tivierten Prozessen modelliert. Um eine korrekte Anpassung der Abnahme zu ermöglichen,
waren jeweils eine kleinere thermische Aktivierungsenergie von ca. 10meV und eine größere
Energie um 70meV notwendig. Der Wert der größeren Energie zeigt sowohl quantitativ als
auch qualitativ ein ähnliches Verhalten wie die berechnete Exzitonenbindungsenergie der
QW-Exzitonen in Abhängigkeit von der QW-Dicke, sodass sie dieser zugeordnet werden
kann.
Die spektrale Position der Barrieren- und der QW-Lumineszenz zeigt einen angedeuteten
S-förmigen Verlauf. Dabei ändert sich die Krümmung jedoch erst für sehr hohe Tempera-
turen.
Das Auftreten des S-förmigen Verlaufs für große Temperaturen wird vermutlich durch die
starke Lokalisierung der Ladungsträger in den großen Potentialschwankungen im ZnCdO-
Mischkristall und in Schwankungen der Tiefe des QW verursacht. Die Stärke der Potenti-




In den vorherigen Abschnitten wurde gezeigt, dass es möglich ist planare Strukturen her-
zustellen, die eine Emission unterhalb der von ZnO zeigen. Der nächste Schritt ist die
Realisierung entsprechender Schichten auf Mikro- und Nanodrähten. In diesem Abschnitt
werden Heterostrukturen mit ZnCdO beschrieben, die auf einem ZnO-µW-Kern abgeschie-
den wurden. Durch eine Veränderung der QW-Dicke wurde der Quantum-Confinement
Effekt für die auf diese Weise hergestellten Strukturen nachgewiesen. In den Lumineszenz-
untersuchungen werden Resonanzen nachgewiesen, die auf die Resonatoreigenschaften der
µW-HS zurückgeführt werden.
Wie im Abschnitt zur Probenherstellung beschrieben, ist es möglich, ZnO-µW derart
zu präparieren, dass diese mittels PLD beschichtet werden können. Für die in diesem
Abschnitt untersuchten Proben wurde eine Schichtstruktur ausgewählt, die eine Emissi-
onsenergie unterhalb von der von ZnO aufweist. Auf diese Weise kann emittiertes Licht
dieser Schicht ungehindert den ZnO-Kern passieren ohne reabsorbiert zu werden, sodass
sich WGM ausbilden können. Eine Untersuchung bezüglich einer möglicherweise vorlie-
genden starken Licht-Materie-Wechselwirkung von QW-Exzitonen und WGM in einem
ZnO-Resonator mit ZnO-basierten QW sollte aus diesem Grund möglich sein.
Um zukünftige Untersuchungen dieser Effekte vorzubereiten, wurden ZnO-µW mit ei-
nem ZnCdO/MgZnO-MQW-Mantel beschichtet. Der schematische Querschnitt einer sol-
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Abb. 9.29: (a) Schematischer Darstellung des Querschnitt einer µW-HS bestehend aus
einem ZnO-Mikrodraht-Kern (blau), ummantelt mit einem Zn0,75Cd0,25O/
Mg0,12Zn0,88O-MQW bestehend aus acht QW. Als auftretende Moden sind bei-
spielhaft zwei 6-WGM eingezeichnet. Ist die Schichtdicke des MQW-Mantels
nicht ausreichend, müssen diese den Kern passieren, sodass es zu einer Reab-
sorption kommen kann. Vergrößerte Darstellung des MQW-Mantels mit der
QW-Dicke LQW und der Barrieren-Dicke LBarr. Der in (b) gezeigte Bereich ist
in (a) als schwarzes Quadrat eingezeichnet.
durch den Kern des ZnO-Mikrodraht, wenn die Dicke der Beschichtung nicht groß ist. Die
Dicke der Beschichtung dMQWS muss mindestens Ri/3 betragen, damit sich erste 6-WGM
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ausbilden können, deren optischer Weg nicht durch den Kern verläuft. Erst bei dMQWS = Ri
ist der optische Weg aller 6-WGM innerhalb des MQW-Mantels. Der Anteil der WGM, die
auftreten können, nimmt dabei in diesem Intervall linear mit der zusätzlichen Schichtdicke
zu, sodass z.B. für dMQWS = 2Ri/3 nur 50% der Moden ausschließlich im MQWS-Mantel
verlaufen. Mikrodrähte, die mittels der in dieser Arbeit vorgestellten Beschichtungsmetho-
de präpariert werden können, weisen i. A. Radien im Bereich einiger µm auf. Daher ist es
notwendig, diese mit einem Mantel von wenigstens mehreren hundert nm, jedoch eher we-
nigen Mikrometern zu beschichten, damit sich WGM ausbilden können. Eine entsprechend
dicke Beschichtung lässt sich schwierig realisieren, da die Wachstumsrate in Richtung der
unpolaren Facetten gering ist. Dies ist eine Folge der geometrischen Orientierung der Fa-
cette während der Beschichtung. Zusätzlich tritt bei der Ummantelung von Mikro- und
Nanodrähten mit Schichten, die Dicken im Bereich einiger hundert Nanometer aufweisen,
der Effekt auf, dass es i. A. zu einer Veränderung des Querschnitts kommt [89, 260]. Ur-
sache sollten verschiedene Wachstumsgeschwindigkeiten in a- und m-Richtung sein. Eine
Auswertung der Moden ist aufgrund der nicht optimalen Geometrie in einem solchen Fall
schwierig.
Aus diesen Gründen wurde ein alternativer Ansatz gewählt, in dem µW-HS mit einer
QW-Emission unterhalb der ZnO-Emission untersucht werden. Da die QW-Lumineszenz
aufgrund der geringen Absorption den ZnO-Kern in diesem Fall nahezu ungehindert passie-
ren kann, können sich in den realisierten Strukturen Moden ausbilden, deren Resonanzen
die Spektren bis in die Nähe der Lumineszenz des ZnO-Kerns modulieren. Um einen großen
Spektralbereich unterhalb von ZnO zugänglich zu machen, wurde Zn0,75Cd0,25O als QW-
Material ausgewählt. Für die Barrierenschichten wurde Mg0,12Zn0,88O als Material aus-
gewählt, da dieses eine weniger intensive grüne Lumineszenz zeigt als ZnO, die sich mit
der QW-Lumineszenz überlagern und eine Auswertung somit erschweren könnte.6 Da die
QW-Lumineszenz im Bereich der geringen Absorption liegt, reicht eine kleine Dicke für die
Ummantelung dMQWS aus, solange diese sicherstellt, dass bei Anregung der Strukturen in
der KL ein Großteil der erzeugten Exzitonen im QW rekombinieren. Lokalisierungseffekte
von Exzitonen in Potentialfluktuationen können aufgrund der gewählten Mg0,12Zn0,88O-
Barrieren auftreten, die die Diffusionslänge von Exzitonen beschränken könnten. Aus die-
sem Grund wurde anstatt einer QWS eine MQWS (8×QW) auf dem ZnO-Mikrodraht
abgeschieden (siehe Abb. 9.29 (b)).
In Abb. 9.30 sind bei Raumtemperatur gemessene KL-Spektren für µW-HS mit verschie-
denen QW-Dicken LQW zwischen 2,1 nm und 0,8 nm gezeigt. Die QW-Dicken wurden aus
der spektralen Position der QW-Lumineszenz bestimmt. Die Barrierendicke LBarr wurde
mit ca. 40 nm fest gewählt. Die Dicke des MQW-Mantels beträgt somit ca. 320 nm. Zum
Vergleich ist das Spektrum einer mit Zn0,75Cd0,25O ummantelten ZnO-Mikronadel gezeigt
(dZnCdO = 200 nm). Für die Referenzstruktur mit dem Zn0,75Cd0,25O-Mantel beobachtet
man eine intensive Lumineszenz bei ca. 2,2 eV und eine schwache Lumineszenz bei Ener-
gien um 2,5 eV. Bandkantennahe ZnO-Lumineszenz kann nicht beobachtet werden. Eine
6Entsprechende planare Heterostrukturen wurden im vorherigen Abschnitt diskutiert. Bei den
hier untersuchten µW-HS wächst die MQW-Ummantelung jedoch nicht in polarer c-Richtung,
sondern in unpolarer m-Richtung.
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Abb. 9.30: KL-Spektren einer Zn0,75Cd0,25O/Mg0,12Zn0,88O-µW-MQWS (gemessen bei
Raumtemperatur). Zusätzlich ist das Spektrum eines mit Zn0,75Cd0,25O um-
mantelten ZnO-µW gezeigt. Den Spektren sind die entsprechenden Quanten-
grabendicken LQW zugeordnet. Die Emissionsenergie der Barriere ist durch eine
gestrichpunktete Linie hervorgehoben. Die Messungen wurden von Christof
P. Dietrich durchgeführt.
Zuordnung der Ursachen der beiden Emissionsbanden ist möglich, wenn man die Anre-
gungsbedingungen in Betracht zieht. Die Emission um 2,5 eV kann dem Zn0,75Cd0,25O-
Mantel zugeordnet werden. Die Emissionsenergie ist an einer vergleichbaren Position wie
für c-orientierte Zn0,75Cd0,25O-Dünnfilme, sodass der Cd-Gehalt und somit auch der Trans-
ferkoeffizient gleich ist wie für die Dünnfilmabscheidung (siehe Abs. 9.1). Die intensive
Lumineszenzbande hat ihre Ursache in der Lumineszenz des ZnO-µW-Kern. Dieser wird
aufgrund der Dicke des ZnCdO-Mantels noch angeregt. Aufgrund der Absorption durch
den ZnCdO-Mandel kann nur grüne ZnO-Lumineszenz [121] detektiert werden, wohingegen
die bandkantennahe ZnO-Lumineszenz vom ZnCdO absorbiert wird. Der Cd-Gehalt des
ZnCdO-Mantels wurde zusätzlich in EDX-Messungen in Übereinstimmung mit ZnCdO-
Dünnfilmen zu 0,24 bestimmt und aufgrund der guten Übereinstimmung zu Vergleichs-
zwecken im Rahmen der Messungenauigkeit zu 0,25 genähert.7
Im Vergleich zu den Einfachheterostrukturen werden für die µW-HS eine Lumineszenz-
bande bei 3,5 eV, die der Mg0,12Zn0,88O-Barriere zugeordnet wird, und eine weitere Bande,
die spektral unterhalb der ZnO-Lumineszenz liegt, beobachtet. Die grüne Lumineszenz des
ZnO-µW-Kerns wird für diese Probe aufgrund der größeren Dicke des Mantels nicht nach-
gewiesen. Das Maximum der Lumineszenzbande unterhalb der ZnO-Emissionsenergie wird
für Energien zwischen 2,7 eV und 3,1 eV beobachtet. Diese Bande hat ihre Ursache in den
Zn0,75Cd0,25O-Quantengräben, die aufgrund des Quantum-Confinement Effektes bei größe-
ren Energien beobachtet werden als volumenartiges Zn0,75Cd0,25O. Die spektrale Position
der QW-Emission kann durch die Anzahl der QW-Pulse eingestellt werden. Das Spektrum
7Die EDX-Messungen an der µW-HS wurden von Christof P. Dietrich durchgeführt.
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mit einer QW-Dicke von 0,8 nm zeigt eine sehr steile hochenergetische Flanke, die ihre
Ursache in einer beginnenden Absorption des ZnO-Kerns haben sollte.
Alle Spektren der µW-MQWS sind zwischen 1,9 eV und ca. 3,1 eV moduliert. Dieser
Effekt wird durch optische Moden erzeugt, die sich im hexagonalen Resonator ausbilden.
Aufgrund der geringen Dicke des MQW-Mantels sollte der hexagonale Querschnitt des µW
erhalten bleiben. Ab einer Energie von 3,1 eV setzt die Absorption des ZnO-Kerns ein,
sodass dieser nicht mehr von Moden durchlaufen werden kann. Die einsetzende Absorption
ab dieser Energie wurde auch im spektralen Verlauf der 0,8 nm-Probe beobachtet. Bei
den Moden handelt es sich höchstwahrscheinlich um WGM [E6]. Bis zu einer Energie
von 2,7 eV beobachtet man eine Überlagerung von mindestens zwei verschiedenen Moden.
Für größere Energien ist nur noch eine Modenart zu beobachten. Als Ursachen für die
beiden Moden sind beispielsweise TE- und TM-Moden möglich. Alternativ kann es zu einer
Überlagerung von 6-WGM und 3-WGM kommen. Für eine detaillierte Diskussion ist eine
quantitative Analyse der Moden notwendig. Diese ist unter den gegebenen Bedingungen
jedoch schwierig.
Betrachtet man den optischen Weg in den µW-MQWS (siehe Abb. 9.29), so stellt man
fest, dass ein Anteil im ZnO und ein Teil in der Barriere liegt. Da der Brechungsindex
für ZnO und Mg0,12Zn0,88O sich in dem untersuchten Spektralbereich unterscheiden kann,
beobachtet man einen effektiven Brechungsindex, der für die spektrale Position der Reso-
nanzen entscheidend ist. Dieser wird durch die jeweiligen Brechungsindizes und den An-
teil an der Gesamtweglänge festgelegt. Um diesen genau zu bestimmten ist eine präzise
Kenntnis der Geometrie des Resonators notwendig. Dies ist i. A. schwierig, da eine genaue
Bestimmung des µW-Durchmessers vor und nach der Beschichtung an ein und der selben
Stelle, an der später auch die Lumineszenz untersucht wird, nicht möglich ist. Dabei muss
man bedenken, dass es aufgrund der unterschiedliche Brechungsindizies im ZnO-Kern und
im MQW-Mantel zusätzlich dazu kommt, dass die Lichtstrahlen beim Übergang von ei-
nem Medium ins andere Medium, gebrochen werden. Die Stärke der Brechung hängt vom
Verhältnis der Brechungsindizies ab und ist somit Funktion der Energie.
In Abb. 9.31 ist dieser Effekt der Brechung schematisch an einer Struktur mit einem
ZnO-Innenradius von 2,5 µm und einer Manteldicke von 320 nm gezeigt. Die Moden ver-
laufen nur für den Fall gleicher Brechungsindizes in ZnO-Kern und Mantel wie in Abb. 9.29
(a) gezeigt. Die Werte des Brechungsindex wurden für TE-Moden bei einer Energie von
2,5 eV verwendet. Diese Energie entspricht der minimalen QW-Emissionsenergie. Der Bre-
chungsindex n für Mg0,12Zn0,88O, welches das hauptsächliche Material des MQW-Mantels
ist, beträgt bei dieser Energie 1,98, während für ZnO n = 2,09 ist. Aus diesem Grund
werden die Moden beim Übergang vom ZnO-µW-Kern in den MQW-Mantel vom Lot weg
gebrochen. Ist der Unterschied der Brechungsindizes noch größer (nZnO/nMgZnO =
√
3/2)
als in dem gewählten Beispiel, kann es dazu kommen, dass Moden (6-WGM) entstehen, die
im Kern totalreflektiert werden . Für eine genaue Diskussion der Einflüsse des Brechungs-









Abb. 9.31: (a) Schematischer Querschnitt einer µW-HS mit ZnO-Kern und MgZnO-Mantel
mit eingezeichneten 6-WGM und 3-WGM für TE-Polarisierung. Die Werte des
Brechungsindex für ZnO und MgZnO sind für 2,5 eV nach [98] bestimmt. (b)
zeigt einen Ausschnitt von (a) in vergrößerter Darstellung.
Zusammenfassung
Innerhalb dieses Abschnittes wurden Ergebnisse zu ZnCdO/MgZnO-µW-MQWS disku-
tiert. Die Heterostrukturen wurden durch die Beschichtung von ZnO-Mikrodrähten, die
mittels karbothermaler Verdampfung hergestellt wurden, realisiert. Die MQW-Hülle wur-
de durch PLD auf die Mikrodrähte aufgebracht. Dazu wurden diese derart präpariert, dass
die c-Achse des Mikrodrahtes parallel zur Ausbreitungsrichtung des PLD-Plasmas orien-
tiert war.
In Untersuchungen der Lumineszenz der µW-MQWS wird nur die Emission der MgZnO-
Barrieren und der ZnCdO-QW nachgewiesen. Die spektrale Position des Maximums der
QW-Lumineszenz konnte durch Variation der QW-Dicke zwischen 2,7 eV und 3,1 eV einge-
stellt werden. Die hergestellten µW-Heterostrukturen können prinzipiell in ZnO-basierten
optoelektronischen Bauelementen verwendet werden, die im sichtbaren Spektralbereich
Licht emittieren sollen. Sie erfüllen die Bedingung der Einstellbarkeit der Emissionsenergie
durch die QW-Dicke und eine effiziente Emission durch den QW.
In den Spektren ist die Intensität für Energien zwischen 1,9 eV und 3,1 eV - somit auch
im Bereich der QW-Emission - moduliert. Für Energien unterhalb von 2,7 eV beobachtet
man eine Überlagerung von zwei verschiedenen Modentypen. Als Ursache der auftreten-
den Modulationen werden WGM diskutiert. Eine detaillierte Diskussion der Moden ist
aufgrund vieler unbekannter Größen und verschiedener Effekte durch den Brechungsindex
nicht möglich.
Dennoch kann aus den Messungen geschlussfolgert werden, dass in den realisierten Struk-
turen eine spektrale und räumliche Überlagerung von QW-Exzitonen mit WGM in einem
ZnO-Resonator erreicht wurde. Die Untersuchung der Licht-Materie Wechselwirkung der
Exzitonen und der WGM sollte in zukünftiger Forschung genauer untersucht werden. Diese
konnte weder im Rahmen dieser Arbeit noch in einer weiteren Studien von Christof P.
Dietrich [89] vollständig geklärt werden.
Ein Nachteil ist, dass die Präparation der Heterostrukturen aufwendig ist. Zudem ist die
reproduzierbare Herstellung von verschiedenen Heterostrukturen schwierig. Die ZnO-µW
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müssen einzeln auf dem Substrat aufgebracht werden und eine perfekte Ausrichtung auf
dem Substrat kann nicht immer garantiert werden. Dadurch kann es zu Schwankungen der
QW-Emissionsenergie auf verschiedenen Facetten einer HS, entlang der c-Achse der HS





Neben der Herstellung von planaren Heterostrukturen ist die Realisierung von NW-HS,
die Licht unterhalb der Emissionsenergie von ZnO aussenden, ein weiterer Schwerpunkt
der vorliegenden Arbeit. Entsprechende Proben mit ZnCdO-QW können gezielt eingesetzt
werden, um mit ihren Emissionseigenschaften die Untersuchung anderer Effekte zu ermög-
lichen. Im Vergleich zu den MW-HS haben Nanodraht-basierte Proben mehrere Vorteile.
So können mittels der hp-PLD ZnO-NW-Arrays hergestellt werden, bei denen NW mit
ausreichender Länge und nahezu perfekter Orientierung auf einem Dünnfilm wachsen. Ein
weiterer Vorteil ist, dass der Durchmesser des ZnO-NW-Kerns im Bereich von einigen
wenigen hundert nm liegt. Aus diesem Grund lassen sich relativ zum Radius des Kerns
ausreichende Manteldicken erreichen, sodass sich Moden ausbilden können, die ausschließ-
lich im Mantel verlaufen.
Eine Verwendung der Strukturen als aktive Schicht in optoelektronischen Bauelementen,
die eine Emission zwischen dem grünen und dem ultravioletten Spektralbereich erfordern,
ist möglich. Weiterhin können die NW-HS mit Bragg-Spiegeln konform beschichtet wer-
den, sodass ein zwei- bzw. drei-dimensionales optisches Confinement erreicht werden kann
[E14]. Die NW-HS haben den Vorteil, dass durch die Verwendung von Quantengräben
ein effektiver Emissionsmechanismus ermöglicht wird. Zusätzlich kann die hocheffiziente
QW-Emission mit den natürlichen Resonatoreigenschaften der NW-HS kombiniert wer-
den, sodass diese bezüglich einer Starke Kopplung von QW-Exzitonen und WGM unter-
sucht werden können [E6]. Für diese Anwendungen ist eine homogene Beschichtung und
Emissionsenergie wichtig. Diese wird in diesem Abschnitt überprüft. In der Lumineszenz-
spektroskopie werden Resonanzen nachgewiesen, die aufgrund der Resonatoreigenschaften
der Strukturen auftreten.
Um diese zu untersuchen wurden ZnO-NW mit einer 4×-Zn0,75Cd0,25O/Mg0,12Zn0,88O-
MQWS ummantelt (siehe Abb. 9.32). Eine NW-Mehrfachquantengrabenstruktur (NW-




Abb. 9.32: (a) Schema eines mit einem ZnCdO/MgZnO-MQW ummantelten freistehen-
den ZnO NW und (b) Querschnittsprofil eines NW-HS-Resonators mit einer
eingezeichneten 6-WGM.
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Abb. 9.33: SEM Bilder eines NW vor und eines NW nach der Ummantelung mit einem
ZnCdO/MgZnO-MQW in (a) und (b). Vergrößert ist die Bestimmung des Au-
ßendurchmessers in der Einfügung gezeigt. In (c) ist ein Querschnitt der NW-HS
gezeigt, der mittels FIB präpariert wurde. Zu diesem Zweck wurde die NWHS
vor dem Schnitt mit Pt bedeckt. Die Aufnahme der Bilder und die Präpa-
ration der Probe wurden von Jörg Lenzner und Christof P. Dietrich
durchgeführt.
MQWS) entsteht, die ähnlich zu den in Abschnitt 7.3 untersuchten Strukturen ist. Bei
den Seitenflächen der ZnO-NW handelt es sich um unpolare m-Facetten, sodass die QW
unpolar abgeschieden werden und aus diesem Grund kein QCSE auftritt. Die Ähnlichkeit
ist dadurch gegeben, dass zum einen der NW in axialer und radialer Richtung komplett
ummantelt wird und zum anderen ein parasitärer Dünnfilm zwischen den NW wächst.
Die Proben in diesem Abschnitt unterscheiden sich jedoch dadurch, dass der Mantel aus
mehreren QW- und Barrieren-Schichten besteht, die jeweils andere Zusammensetzungen
haben. Die Schichtdicke ist deutlich größer, sodass in der Nähe der Spitze die Form des
NW abgerundet wird.
In Abb. 9.33 sind SEM-Bilder eines NW vor und eines NW nach der Ummantelung mit
einem ZnCdO/MgZnO-MQW (beide im gleichen Bereich der Probe) gezeigt. An mehre-
ren Positionen wurde der Außendurchmesser da = 2Ra von Eckpunkt zu Eckpunkt der
NW-MQWS bestimmt (siehe Einfügung in (a,b)). Es wurde festgestellt, das im Haupt-
teil der NW-MQWS der Durchmesser im Rahmen der Messgenauigkeit nahezu konstant
bleibt, sodass von einer homogenen Beschichtung in radialer Richtung auszugehen ist.
Dennoch werden größere Rauheiten auf den unpolaren Seitenfacetten beobachtet. Durch
die Beschichtung nimmt Ra deutlich zu. Eine schematische Darstellung des Querschnitts
für eine ideale sechseckige NW-HS ist in Abb. 9.32 (b) gezeigt (QW-Dicke ist vergrößert
dargestellt). Bei entsprechend großem Ra ist es somit möglich, dass verschiedenartige Re-
sonanzen in der NW-MQWS beobachtet werden können, wie beispielhaft für eine 6-WGM
gezeigt. In Abb. 9.33 (c) ist das SEM-Bild eines Querschnitts einer NW-MQWS gezeigt.
Um diesen aufnehmen zu können, wurde die NW-MQWS mit Platin bedeckt, um sie zu
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Abb. 9.34: KL-Spektren gemessen nahe der Spitze (blau) und in der Mitte der NW-MQWS
(grün) bei Raumtemperatur (Ra = 575 nm).
stabilisieren. Im Querschnitt ist zu erkennen, dass durch die Beschichtung die äußere Form
erhalten bleibt. Deutlich sind die sechs m-Facetten zu erkennen. An den Ecken werden
noch weitere Facetten beobachtet, die vermutlich aufgrund verschiedener Wachstumsge-
schwindigkeiten für die jeweiligen Kristallrichtungen auftreten [E6]. Es ist kein Kontrast
zwischen dem ZnO-Kern, den MgZnO-Barrieren oder den ZnCdO-QW zu beobachten.
Die Emissionseigenschaften der NW-MQWS wurden mit der ortsaufgelösten KL bei
Raumtemperatur untersucht. In Abb. 9.34 sind entsprechende Spektren gezeigt, die in der
Nähe der Spitze und in der Mitte der NW-MQWS aufgenommen wurden. In der Nähe
der Spitze beobachtet man zwei dominierende Lumineszenzbanden. Bei 3,5 eV dominiert
die intensive Lumineszenz der MgZnO-Barriere mit einem Mg-Gehalt von x = 0,12 [94],
wohingegen bei 2,8 eV die MQW-Lumineszenz das Spektrum dominiert. Bei kleineren Ener-
gien beobachtet man eine Modulation der Intensität. Diese wird deutlicher wenn man die
Lumineszenz in der Mitte der NW-MQWS untersucht, in der der Querschnitt eine bei-
nahe perfekte sechszählige Symmetrie aufweist. Auch an dieser Stelle beobachtet man die
Barrieren-Lumineszenz. Für diesen Messpunkt ist das Spektrum jedoch bis zu einer Energie
von 3,2 eV moduliert. Dieses Verhalten kann auf Resonanzen zurückgeführt werden, die sich
in dem natürlichen NW-MQWS-Resonator ausbilden. In der Nähe der QW-Lumineszenz
ist die Intensität dabei nicht mehr so stark moduliert, was aber daran liegen kann, dass die
Halbwertsbreite der Resonanzen deutlich zunimmt. Die Zunahme kann als Indiz für eine
mögliche Wechselwirkung zwischen WGM und QW-Exzitonen betrachtet werden.
Um die Homogenität der Lumineszenz zu untersuchen, wurden KL-Spektren an weite-
ren Punkten aufgenommen, die in Abb. 9.35 farbkodiert dargestellt sind. Die Spektren
sind so normiert, dass die maximale Lumineszenz gleich ist. In (b) ist die maximale KL-
Intensität für alle Messpunkte gezeigt. Verfolgt man den Verlauf der Lumineszenz entlang
der NW-MQWS (von unten nach oben), so beobachtet man nur geringe Verschiebungen.
Am auffälligsten ist die Verschiebung der Barrieren-Lumineszenz um ca. 130meV zu höhe-
ren Energien. Die spektrale Position der MQW-Lumineszenz ändert sich auch hauptsächlich
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Abb. 9.35: (a) normierte KL-Spektren gemessen an verschiedenen Positionen entlang der
NW-MQWS in logarithmischer Darstellung (Ra = 575 nm). In (b) ist die ma-
ximale KL-Intensität für die gleichen Positionen aus (a) gezeigt.
in der Nähe der Spitze, wo die Emissionsenergie leicht ansteigt. Die spektrale Position der
Resonanzen ändert sich entlang der NW-MQWS nur gering. Da die Position der Resonan-
zen vom Durchmesser der NW-MQWS abhängt, kann auch dadurch gezeigt werden, dass
eine homogene Beschichtung möglich ist. So verschiebt sich die Position der Resonanzen
bei 1,95 eV um maximal 20meV. Aus den Berechnungen, die später in diesem Kapitel
diskutiert werden, kann somit geschlussfolgert werden, dass sich Ra um maximal 5,6 nm
ändert. Da die Gesamtdicke der Beschichtung in der Größenordnung von ≈ 350 nm liegt,
entspricht dies einer relativen Abweichung von nur 1,6%. Auch kann die Abweichung durch
eine variierende Dicke des ZnO-NW verursacht sein, da einige der NW der entsprechenden
Probe eine Zunahme des Radius vom Unteren Teil zur Mitte des NW zeigten. Aus den
Moden wird in Übereinstimmung dazu auch ein geringerer Radius für das untere Ende der
NW-MQWS beobachtet.
Für eine genauere Untersuchung der Resonanzen, wurde das Spektrum aus Abb. 9.34
verwendet. Es ist in Abb. 9.36 mit anderen Graphen dargestellt. Wie im Grundlagenteil
zu hexagonalen Resonatoren erläutert, hängt die spektrale Position der Resonanzen von
der Interferenzordnung N , dem Brechungsindex und der Geometrie des Resonators (i. A.
bestimmt durch die Symmetrie und den Radius Ra) nach Gl. 4.4 ab. In bisherigen Ar-
beiten wurden im grünen Spektralbereich jeweils die TM-Moden als dominierende Moden
beobachtet [121]. Zudem liegt der Radius der NW-MQWS mit 575 nm nahe an dem theo-
retischen Minimalwert für die Verwendung eines Ebene-Welle-Modelles [163, 164], sodass
dies evtl. Fehlereinflüsse verursachen kann.
Eine Zuordnung der Interferenzordnung ist auf verschiedene Weisen möglich. Es wer-
den zwei verschiedene Möglichkeiten diskutiert: (i) Die Interferenzordnung wird mit unge-
fährer Kenntnis des Brechungsindex und den Ausmaßen des Resonators geraten und der
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Abb. 9.36: KL-Spektrum gemessen in der Mitte der NW-MQWS bei Raumtemperatur
(Ra = 575 nm). Als gestrichelte Linien sind die Resonanzen eingezeichnet, die
man erhält, wenn man den Brechungsindex npc,x=0,12 und den Radius R
′
a ver-
wendet. Zusätzlich ist der spektrale Verlauf des Brechungsindex für MgZnO mit
x = 0,12 bis 3,0 eV gezeigt (nach [A11]:[98]). Als Messpunkte sind zusätzlich
der Brechungsindex für die Maxima der Resonanzen gezeigt, den man durch
Verwendung der Gl. 4.4 und des Außenradius Ra erhält, wenn für die niede-
renergetischste Mode die Modenzahl 7 oder 8 verwendet wird und die Moden
entsprechend weiter nummeriert werden. In (b) ist ein SEM-Bild der entspre-
chenden NW-HS gezeigt, (c) zeigt ein Schema des NW-Querschnittes mit den
entsprechenden Größenverhältnissen.
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Brechungsindex aus der energetischen Position der Mode nach Gl. 4.4 bestimmt [83, 121].
(ii) Der Brechungsindex wird fest gewählt und die Ausmaße des Resonators ggf. korri-
giert um eine Übereinstimmung der berechneten mit den experimentellen Modenposition
zu erreichen. Im folgenden werden beide Methoden diskutiert.
Verwendet man neben der Energie der Resonanz den mittels SEM bestimmten Radius
Ra und rät die Interferenzordnung, so kann man diese für kleine Ordnungen mit einem
Fehler von ±1 gut bestimmen. Als freier Parameter verbleibt der Brechungsindex, der somit
berechnet werden kann. Für die weiteren Maxima kann entsprechend der Brechungsindex
über die Energie aufgetragen werden, sodass man dessen Verlauf abschätzen kann [83,
121]. Die Werte für den Brechungsindex sind für die beiden Fälle gezeigt, in denen der
Resonanz bei 1,95 eV die Interferenzordnung 7 oder 8 zugeordnet ist (siehe Abb. 9.36 (b)).
Als Vergleich ist der Verlauf des Brechungsindex für volumenartiges MgZnO mit x = 0,12
nach Schmidt et al. eingezeichnet [98]. Vergleich man die Werte einer Gruppe, ist die
Übereinstimmung besser, wenn man für die Resonanz bei 1,95 eV die Interferenzordnung
mit 7 wählt. Jedoch nimmt der Brechungsindex innerhalb dieser Gruppe außergewöhnlich
stark zu. Wählt man die Interferenzordnung beginnend mit 8, so ist die Änderung des
Brechungsindex fast gleich wie von Schmidt et al. gemessen. Allerdings ist dann der Betrag
des Brechungindex um ca. 15% zu groß. Eine Erklärung für diese Abweichung kann nicht
gegeben werden.
Betrachtet man ein SEM-Bild der entsprechenden NW-MQWS (siehe Abb. 9.36 (b)), so
sieht man, dass die Ecken deutlich durch andere Facetten abgerundet bzw. verändert sind.
Darum ist eine präzise Bestimmung des Außendurchmessers auf diese Weise nicht möglich.
Deswegen wurde ein alternativer Weg eingeschlagen. Es wurde die Interferenzordnung von
8 gewählt, die nach dem anderen Ansatz einen zu großen Brechungsindex lieferte, und der
Brechungsindex-Verlauf für MgZnO-Dünnfilme verwendet[98]. Aus den experimentell be-
stimmten Resonanzenergien wurde der Wellenvektor k berechnet und unter Verwendung
der Interferenzordnung, des korrekten spektralen Verlaufes des Brechungsindex und nume-
risch berechneten Resonanzwerten für kR nach Thomas Nobis [165] der NW-Radius R′a
mithilfe der Methode der kleinsten Quadrate berechnet. Die Verwendung der kR-Werte
nach Thomas Nobis ist für kleine Durchmesser genauer als eine Berechnung nach Gl. 4.4
[165], sodass diese an dieser Stelle verwendet werden. Man bestimmt R′a zu 665 nm und
somit deutlich größer als den mittels SEM bestimmten Radius Ra = 575 nm. Der Unter-
schied kann jedoch damit erklärt werden, dass R′a der Radius ist, der den optischen Weg
der 6-WGM festlegt, wohingegen Ra dem Abstand einer abgerundeten Ecke zur Anderen
entspricht. Ein Schema mit den entsprechenden Größenverhältnissen ist in Abb. 9.36 (c)
gezeigt. Im Vergleich mit dem SEM-Bild in (b) sieht man, dass der Effekt der abgeflach-
ten Ecken etwas überschätzt wurde. Ursache für die Überschätzung könnte sein, dass der
Brechungsindex etwas zu klein angenommen wurde. Dies würde bedeuten, dass das hier
verwendete MgZnO möglicherweise einen höheren Brechungsindex aufweist als von Schmidt
et al. bestimmt [98]. Dies kann vermutlich eine Folge der geringen Züchtungstemperatur
sein.
Durch die Anpassung konnte gezeigt werden, dass die dominierenden Resonanzen, die
in dem Spektrum der Probe gemessen wurden, infolge von 6-WGM auftreten. Zusätzlich
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Abb. 9.37: KL-Spektren von NW-MQWS mit verschiedenen QW-Dicken zwischen 0,3 nm
und 5,0 nm (Gemessen bei Raumtemperatur in der Mitte des NW). Die Maxima
der QW-Emission, die aus Spektren nahe der Spitze bestimmt wurde, sind eben-
so eingezeichnet wie die mittlere spektrale Position des MgZnO-Lumineszenz.
Die Einfügung zeigt die berechneten QW-Dicken aufgetragen über die Anzahl
der QW-Pulse mit einer linearen Anpassung.
werden weitere Maxima in den Spektren beobachtet, die bei anderen Energien beobachtet
wurden. Eine genauere Untersuchung dieser Resonanzen geht über die Zielstellung dieser
Arbeit hinaus. Als mögliche Ursache können jedoch TE-Moden, 3-WGM [166] oder 12-
WGM [164] angeführt werden. Damit 12-WGM beobachtet werden können, muss die Fläche
der abgerundeten Ecken von ausreichender Ebenheit sein, was für die bisher untersuchten
beschichteten NW-MQWS nicht beobachtet wurde (siehe Abb. 9.32 (c)). Aus diesem Grund
sind die beiden erstgenannten Ursachen wahrscheinlicher.
Um den Einfluss der QW-Dicke auf die Emissionseigenschaften zu untersuchen und
gleichzeitig den Quantum-Confinement Effekt nachzuweisen wurden NW-MQWS, die sich
in ihrer Anzahl der Laserpulse für den QW unterschieden, abgeschieden. Zusätzlich kann
dadurch gezeigt werden, welcher Spektralbereich zugänglich ist. Die KL-Spektren dieser
NW-MQWS sind in Abb. 9.37 gezeigt. Die Spektren wurden bei Raumtemperatur jeweils
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in der Mitte der NW-MQWS aufgenommen. Da viele der Spektren durch die 6-WGM mo-
duliert sind, ist die spektrale Position des QW-Maximums durch einen Pfeil eingezeichnet.
Die Energie wurde für Spektren bestimmt, die näher an der Spitze aufgenommen wurden
(nicht gezeigt) und bei denen keine Modulation auftrat, sodass das Maximum einfach be-
stimmt werden konnte. Der spektral zugängliche Bereich, der durch die MQW-Emission
abgedeckt werden kann, erstreckt sich von 2,49 eV bis 3,39 eV.
Durch einen Vergleich der spektralen Position der QW-Lumineszenz mit theoretischen
Werten wurde für die Kombination Zn0,75Cd0,25O/Mg0,12Zn0,88O die QW-Dicke berech-
net. Trägt man diese über die Anzahl der QW-Pulse auf (siehe Einfügung in Abb. 9.37), so
erhält man die ZnCdO-Wachstumsrate auf den unpolaren Facetten zu 1,25 nm/100Pulsen.
Diese kann mit der Wachstumsrate für MgZnO-Barrierenschichten in der gleichen Wachs-
tumsrichtung verglichen werden. Beispielhaft soll diese für die Probe mit einer QW-Dicke
von 1,7 nm berechnet werden. Die Dicke der Beschichtung kann zu ca. 350 nm abgeschätzt
werden, indem man den Radius einiger NW vor und nach der Beschichtung vergleicht. Be-
rechnet man die Dicke der Barrierenschicht und teilt diese durch die entsprechende Anzahl
der Pulse, so erhält man die MgZnO-Wachstumsrate zu 0,9 nm/100 Pulsen. Diese ist somit
um ca. 0,25 kleiner als die des ZnCdO.
Die Spektren können somit den entsprechenden QW-Dicken zugeordnet werden. Für die
Probe mit der größten QW-Dicke wurde sie durch die Wachstumsrate bestimmt und ist
deswegen in Klammern dargestellt. Im niedrigen Energiebereich zeigen alle Spektren eine
Modulation der Spektren durch Moden. Wie am vorherigen Beispiel gezeigt wurde, sollte
es sich bei diesen um 6-WGM handeln. Für die Proben mit großen QW-Dicken (bis 4,0 nm)
beobachtet man energetisch oberhalb der QW-Emission keine Moden mehr. Ursache kann
hier die starke Absorption sein, da diese Emission von den MQW reabsorbiert werden kann.
Für die NW-MQWS mit kleineren QW-Dicken (kleiner 4,0 nm) treten auch oberhalb der
MQW-Emission WGM auf. Für diese geringen QW-Dicken sollte die Absorption geringer
sein, da die Oszillatorstärke des Übergangs wieder abnimmt [193]. Für eine genauere Dis-
kussion der Stärke der Absorption in QW sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen
[261, 262] oder auf Ergebnisse für ZnO/MgZnO-QW [193]. Die energetische Dichte der Mo-
den hängt dabei vom Radius der NW-MQWS ab. Für LQW zwischen 0,3 nm und 1,7 nm
liegt Ra zwischen 355 nm und 575 nm mit dem größten Wert für die Probe mit LQW = 1,7.
Diese Probe zeigt auch die kleinste energetische Separation der Moden.
Damit konnte gezeigt werden, dass sich ZnCdO/MgZnO-NW-MQWS mit ausreichender
Güte herstellen lassen, sodass diese WGM zeigen. Durch eine Variation der QW-Dicke
konnte die Emissionsenergie der Quantengräben gezielt eingestellt werden. Eine mögli-
che Verwendung als aktive Schicht in optoelektronischen Bauelementen ist somit prin-
zipiell möglich. Mögliche Effekte der Wechselwirkung zwischen QW-Exzitonen und den
WGM müssen in zukünftigen Untersuchungen genauer geklärt werden. Es gibt jedoch er-
ste Hinweise für eine mögliche starke Licht-Materie Wechselwirkung. So werden in der
Nähe des QW ungewöhnliche Energien der Resonanzen beobachtet (z. B. für die Proben
mit LQW = 1,0 nm oder 1,7 nm). Diese können evtl. dem LPB und dem UPB zugeordnet
werden [89, 260]. Untersuchungen zu ZnCdO/MgZnO-NW-MQWS, die mit Bragg-Spiegeln
beschichtet wurden, sind bisher nicht durchgeführt wurden. Jedoch wurde erfolgreich ge-
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zeigt, dass ZnO-NW beschichtet werden können [E14], sodass die Beschichtung einer NW-
MQWS ebenfalls möglich sein sollte.
Zusammenfassung
Die Beschichtung von ZnO-Nanodrähten mit ZnCdO/MgZnO-MQWS ist ein wichtiger
Schritt für die Realisierung von ZnO-basierten optoelektronischen Bauelementen mit einer
maximalen Ausdehnung in der Größenordnung von einigen Mikrometern, die im sichtbaren
Spektralbereich Licht emittieren. Entsprechende Strukturen mit jeweils vier QW wurden
mittels PLD hergestellt. Es wurde ein großer Cd-Gehalt von 0,25 gewählt, um eine niede-
renergetische Lumineszenz zu realisieren. Durch eine Variation der QW-Dicke konnte die
MQW-Emissionsenergie in einem breiter Spektralbereich von 2,49 eV bis 3,39 eV eingestellt
werden.
In SEM-Bildern wurde nachgewiesen, dass eine homogene Beschichtung der ZnO-NW
erreicht werden kann. Untersucht man die Emission der NW-MQWS mittels KL, so zeigt
sich, dass die Spektren aufgrund der Resonatoreigenschaften moduliert sind. Unter Ver-
wendung des Brechungsindex für die entsprechenden Materialien und der Geometrie des
Resonators war es möglich, die Position der Resonanzen zu reproduzieren und zu zeigen,
dass es sich vermutlich um 6-WGM in TM-Polarisation handelt. Es werden weitere Moden
beobachtet, die vermutlich von 3-WGM oder von 6-WGM in TE-Polarisation stammen. Die
sehr gute Homogenität der Beschichtung konnte zusätzlich durch die energetische Position
der Moden untersucht werden, die sich entlang der NW-MQWS nur sehr gering ändert. An
der beispielhaft untersuchten Probe wurde eine absolute Änderung des Außendurchmes-
sers um ca. 6 nm beobachtet. Sollte diese allein durch die Inhomogenität der Beschichtung
verursacht sein, so ändert sich die Wachstumsrate entlang der NW-MQWS nur um 1,6%.





Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden ZnO-basierte planare HS sowie µW- und NW-
HS mittels PLD hergestellt. Die meisten dieser Heterostrukturen enthielten ZnCdO- und
ZnO-Quantengräben, deren Lumineszenz untersucht wurde.
Planare Heterostrukturen mit ZnO-Quantengräben
Durch die Lumineszenzspektroskopie wurde in polaren ZnO/MgZnO-QWS sowohl der
Quantum-Confinement Effekt als auch der Quantum-Confined Stark Effect nachgewiesen.
Für Quantengrabendicken zwischen 3,2 nm und 8,5 nm wurde die Emission für T = 2K
zwischen 3,45 eV und 3,18 eV beobachtet 8. Die Energie der Emission liegt für QW-Dicken
größer als 4,5 nm infolge des QCSE unterhalb der Energie der freien Exzitonen in ZnO von
3,376 eV. Mit dem Modell eines endlich tiefen Potentialtopfes und einer Effektiv-Masse-
Näherung wurde unter Berücksichtigung eines internen elektrischen Feldes im QW die
Energie der Quantengrabenemission berechnet. Die Feldstärke des elektrischen Feldes wur-
de aus den Rechnungen zu 0,62MVcm−1 bestimmt. Der QCSE wurde zusätzlich in zeitauf-
gelösten bzw. anregungsabhängigen PL-Messungen durch einen Anstieg der Lebensdauer
bzw. eine Blauverschiebung der Emissionsenergie mit zunehmender Anregungsintensität
nachgewiesen.
Der QCSE beeinflusst durch die Veränderung des Dipolmomentes der QW-Exzitonen und
der Fröhlich-Wechselwirkung die Exziton-Phonon-Wechselwirkung. In den Spektren wur-
den intensive Phononenwiederholungen des QW-Maximums beobachtetet, die eine detail-
lierte Untersuchung der Exziton-Phonon-Wechselwirkung ermöglichten. Für eine korrekte
Modellierung war es notwendig, schwach und stark lokalisierte Exzitonen zu berücksich-
tigen. Aus den Spektren wurde der Huang-Rhys-Paramter bestimmt, der die Exzitonen-
Phonon-Kopplung charakterisiert. Dieser nimmt aufgrund der Zunahme des Dipolmomen-
tes der QW-Exzitonen durch das elektrische Feld für die stark lokalisierten Exzitonen mit
zunehmender QW-Dicke um bis 35% auf 0,43 ab.
Mikro- und Nanodraht-Heterstrukturen mit ZnO-Quantengräben
Eine neu entwickelte Präparationsmethode ermöglichte eine homogene und hochqualitative
Ummantelung von ZnO-µW. Die Mikrodrähte werden zu diesem Zweck auf der Seitenflä-
che eines Substrates befestigt, sodass der Großteil des µW übersteht, und anschließend
alle Facetten des µW gleichmässig beschichtet werden können. Die Emission der auf den
m-orientierten Facetten abgeschiedenen QW wurde durch den Quantum-Confinement Ef-
fekt zwischen 3,4 eV und 3,6 eV eingestellt. Im grünen Spektralbereich treten Resonanzen
auf, die WGM zugeordnet werden. Aus dem Vorhandensein der WGM, kann geschlussfol-
gert werden, dass durch die Beschichtung die Rauheit der µW-Oberfläche nur unwesentlich
zunimmt. Die Homogenität der Quantengräben wurde mit KL-Messungen untersucht. Ent-
lang der µW-Achse ändert sich die QW-Dicke auf einer Länge von 2,5mm nur um 7%. Für
8Wenn nicht anders angegeben, beziehen sich alle angegebenen Emissionsenergien auf Werte, die
bei Raumtemperatur aufgenommen wurden.
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die verschiedenen Facetten wird eine maximale Änderung von ±15% beobachtet. Die hohe
Qualität des QWS-Mantels wurde in der anregungsabhängigen KL dadurch nachgewiesen,
dass keine Sättigung der QW-Lumineszenz beobachtet wurde.
Weiterhin wurden NW-Quantengrabenstrukturen realisiert, deren QW-Emissionsenergie
für QW-Dicken zwischen 0,5 nm und 2,0 nm in einem Bereich von 3,7 eV bis 3,4 eV einge-
stellt wurde. Die Herstellung der Heterostrukturen erfolgte durch eine Beschichtung von
freistehenden ZnO-NW in geringer lateraler Dichte mit einer ZnO/MgZnO-QWS. Eine
spezielle Präparation war für die Beschichtung der ZnO-NW nicht notwendig, da diese
senkrecht zum Substrat orientiert sind, auf dem sie abgeschieden werden. Die geringe late-
rale Dichte der NW lässt sich durch Züchtung der NW auf einem ZnO-Dünnfilm erreichen.
Die Lumineszenz der axialen und radialen Quantengräben konnte aufgrund unterschied-
licher Wachstumsraten in ortsaufgelösten Messungen getrennt und den QW zugeordnet
werden. Es wurde nachgewiesen, dass die Emissionsenergie des radialen QW entlang des
NW nahezu konstant ist. Nur nahe der Spitze der NW-HS nimmt diese leicht zu. Dies
ist die Folge einer Abnahme der QW-Dicke in diesem Bereich, aufgrund einer vermutlich
auftretenden Oberflächendiffusion von Adatomen während der Beschichtung des NW.
Ein großer Erfolge der Arbeit ist, dass für die µW erstmals Quantengrabenstrukturen
hergestellt wurden, bei denen durch den Quantum-Confinement Effekt die Energie der
QW-Emission durch eine Veränderung der QW-Dicke eingestellt werden konnte. Für die
NW-HS konnte die Emissionsenergie erfolgreich in einem deutlich größeren Spektralbereich
variiert werden (siehe Abb. 10.1) als in der aktuellen Literatur berichtet wird [26].
ZnCdO/ZnO-Doppelheterostrukturen
Um die Schwierigkeit des Cd-Einbaus in entsprechende Schichten zu lösen, wurde ein Kon-
zept entwickelt, eine ZnCdO-Schicht mithilfe einer Durchmischung zu realisieren. Dazu
werden ZnO- und CdO-Targets ablatiert; während der Herstellung bildet sich infolge einer
Durchmischung eine ZnCdO-Schicht zwischen zwei ZnO-Schichten aus. Die spektrale Po-
sition der ZnCdO-Lumineszenz einer entsprechenden ZnCdO/ZnO-Doppelheterostruktur
wurde durch die Abscheideparameter zwischen 3,056 eV und 3,19 eV variiert. Temperatu-
rabhängigen PL-Untersuchungen zeigen eine Abnahme der Intensität mit steigender Tem-
peratur, die durch zwei Aktivierungsenergien charakterisiert wurde. Eine der Energien
kann der Delokalisierung von Exzitonen gebunden an Donatoren zugeordnet werden. Die
Energie des PL-Maximums zeigt in Abhängigkeit von der Temperatur einen S-förmigen
Verlauf, der infolge von lokalen Potentialfluktuationen und einem Wechsel des Maximums
von donatorgebundenen zu freien Exzitonen auftritt.
Die Proben wurden bei verschiedenen Temperaturen zwischen 620°C und 970°C getem-
pert, um die Intensität der ZnCdO-Lumineszenz zu erhöhen und die Durchmischung der
Schichten unter thermischer Behandlung zu untersuchen. Für große Cd-Gehalte war da-
durch eine Steigerung der Intensität möglich. Für Temperaturen des Temperschrittes klei-
ner 720°C ist die Blauverschiebung des ZnCdO-Maximums kleiner als 10meV, sodass eine
gewisse thermische Stabilität bis zu diesen geschlussfolgert werden kann. Aus der Verschie-





In einem weiteren Ansatz, wurde versucht, die Schwierigkeit des Cd-Einbaus zu lösen,
indem ZnCdO-Mischtargets und einer Abscheidetemperatur von ca. 300°C genutzt wer-
den [42]. Auf diese Weise konnten Dünnfilme mit einem Cd-Gehalt von 0,25 hergestellt
werden, die den bisher erreichten Gehalt von 0,09 deutlich übertreffen. Eine maximale
Rotverschiebung von 0,8 eV wurde erreicht, die deutlich größer ist als die bisherige maxi-
male Verschiebung von 0,4 eV [42]. Der große Rückstand der maximalen Cd-Gehalte für
die PLD gegenüber anderen Verfahren wurde somit im Rahmen der vorliegenden Arbeit
deutlich verringert, sodass planare und drahtförmige Heterostrukturen mit ZnCdO nun
mittels PLD hergestellt werden können.
Planare Heterostrukturen mit ZnCdO-Quantengräben
Die geringe Abscheidetemperatur für ZnCdO macht es notwendig, für HS mit ZnCdO-
Schichten eine maximale Abscheidetemperatur von ca. 300°C zu verwenden. Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit wurden planare Heterostrukturen mit ZnCdO-Quantengräben und
ZnO- bzw. MgZnO-Barrieren realisiert. Die erreichten Bereiche der Emissionsenergie der
QW sind in Abb. 10.1 zusammen mit Literaturwerten dargestellt. Die maximale Rotver-
schiebung gegenüber ZnO ist für die PLD zwar kleiner als für mittels MBE hergestellte
Proben, jedoch sind auch QW-Emissionenergien oberhalb der ZnO-Energie erreichbar, da
teilweise MgZnO-Barrieren Verwendung fanden.
In Kombination mit ZnO-Barrieren wurden polare MQWS abgeschieden. Aus der La-
ge von Übergitterreflexen in 2Θ-ω-Röntendiffraktogrammen wurde die QW-Dicke präzise
bestimmt. Es wurden MQWS mit QW-Dicken zwischen 0,7 nm und 3,5 nm realisiert, die
eine intensive QW-Emission zwischen 3,1 eV und 2,5 eV zeigen. In zeitaufgelösten und an-
regungsabhängigen PL-Messungen wurden die Charakteristika des QCSE nachgewiesen.
Die mittlere Lebensdauer nimmt mit zunehmender QW-Dicke um drei Größenordnungen
zu und die QW-Emissionsenergie zeigt bei Erhöhung der Anregungsintensität eine Blau-
verschiebung von 30meV.
Die Kombination von ZnCdO mit MgZnO-Barrieren ermöglichte die Herstellung von
Einzelquantengräben, die eine intensive QW-Lumineszenz zeigen, sodass nicht nur Mehr-
fachquantengrabenstrukturen untersucht werden konnten. Die intensive Lumineszenz ist
vermutlich eine Folge der geringen Dichte an Defekten und damit auch an Zentren der
nichtstrahlenden Rekombination, aufgrund der besseren Gitteranpassung zwischen ZnCdO
und MgZnO. Die Emissionsenergie des QW kann in einem weiten Bereich zwischen 2,7 eV
und 3,65 eV variiert werden. Für QW-Dicken kleiner als 2,9 nm ist die QW-Emission bei
Raumtemperatur intensiver als die der Barriere. Obwohl es sich bei diesen Proben um po-
lare QWS handelt, wurden keine Hinweise für das Auftreten des QCSE gefunden. Dies liegt
vermutlich an der geringeren Qualität der Grenzflächen, die trotz einer besseren Gitteran-
passung im Vergleich zu ZnCdO/ZnO-MQWS, aufgrund der Mischkristalleigenschaften von
MgZnO auftreten könnte.
Mikro- und Nanodraht-Heterostrukturen mit ZnCdO-Quantengräben
Mit der neu entwickelten Präparationsmethode für µW wurden ZnCdO/MgZnO-µW- und
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Abb. 10.1: Energiebereich, indem die ZnO- und ZnCdO-QW-Lumineszenz eingestellt wer-
den konnte (farbige Balken). Schwarze Striche zeigen den maximalen Bereich,
der nach dem aktuellen Stand der Literatur erreicht werden kann. Ein Stern
zeigt an, dass die Energie nicht variiert wurde, sondern nur ein Wert berichtet
wurde.
riiert wurde. Für drahtförmige-HS mit einem ausreichend großen Durchmesser (d ≥ 1 µm)
und einer hohen Güte der Facetten sollten aufgrund des Querschnitts des Drahtes Reso-
nanzen auftreten, die die Spektren modulieren. Aufgrund der Resonatoreigenschaften der
µW-MQWS und der Erhaltung der sechszähligen Symmetrie des µW-Querschnitts werden
diese für Energien unterhalb von 3,1 eV in Spektren nachgewiesen. Für größere Energien
werden keine Resonanzen mehr beobachtet, da entsprechende Lichtwellen dazu den ZnO-
Kern passieren müssten und dabei absorbiert würden. Es wurde dennoch nachgewiesen,
dass eine spektrale und räumliche Überlagerung von QW-Exzitonen und WGM möglich
ist, sodass in zukünftigen Untersuchungen das Vorliegen einer Starken Kopplung von QW-
Exzitonen und WGM überprüft werden kann.
In NW-MQWS wurde die QW-Emission in einem großen Bereich zwischen 2,5 eV und
3,4 eV variiert. In den Spektren treten für Energien unterhalb der Barrieren Resonanzen
auf, deren spektrale Position durch 6-WGM unter Verwendung des MgZnO-Brechungsindex
modelliert wurde. Die Homogenität der Beschichtung wurde entlang der NW-Achse über-
prüft. Anhand der spektralen Position der Resonanzen der WGM konnte die Änderung
der Außendurchmessers zu maximal 6 nm bestimmt werden, sodass eine relative Änderung
von nur 1,6% vorliegt. Diese außergewöhnlich hohe Homogenität ist für mögliche technische
Anwendungen der NW-MQWS von großer Bedeutung.
Auch für die µW- und NW-HS mit ZnCdO-QW wurden im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit große Fortschritte bezüglich des Energiebereiches erzielt, indem die QW-Lumineszenz
eingestellt werden kann (siehe Abb. 10.1). µW-HS mit ZnCdO-Quantengräben wurden
in dieser Art in der vorliegenden Arbeit erstmals berichtet. Für NW-HS werden erst-





Im Rahmen der Forschung zur vorliegenden Arbeit ergaben sich Ideen und Problemstellun-
gen, die in dieser nicht untersucht werden konnten, die jedoch Richtungen für zukünftige
Untersuchungen vorgeben können.
Laserheizung zur Abscheidung von ZnCdO
Ein großer Cd-Gehalt in den ZnCdO-Schichten wurde nur für geringe Abscheidetempera-
turen erreicht. Die Temperatur hat sowohl einen Einfluss auf die Ablation des Targets als
auch auf De- und Adsorptionsprozesse auf dem Substrat. Da in der vorliegenden Arbeit
das Substrat über einen Heizer erwärmt wird, kommt es durch den hohen Wärmeeintrag
gleichzeitig zu einer Erwärmung des Targets. Mit einer Laserheizung, die für die PLD bei-
spielsweise durch einen CO2-Laser realisiert werden kann [263], könnte das Substrat lokal
geheizt werden. Dadurch ließen sich Target- und Substrat-Effekte besser trennen. Sollten
hauptsächlich Target-Effekte den hohen Cd-Gehalt ermöglichen, könnte das Substrat durch
den Laser stärker geheizt werden, um Schichten höherer Güte zu erreichen.
Beschichtung der Mikro- und Nanodrähte mithilfe der PLD
In der verwendeten PLD-Kammer ist das Substrat senkrecht zur mittleren Ausbreitungs-
richtung des Plasmas orientiert. Aus diesem Grund sind die µW und NW parallel zur
Ausbreitungsrichtung des Plasmas orientiert, sodass die radiale Wachstumsgeschwindig-
keit geringer ist und es leicht zu Abschattungseffekten kommen kann, durch die sich wel-
lenartige Rauheiten ausbilden. Durch eine PLD unter schrägem Einfall [264], bei der die
Ausbreitungsrichtung des Plasmas zur Substratnormale verkippt ist, können diese Proble-
me umgangen werden. Dies erfordert jedoch eine Neugestaltung der PLD-Kammer, da eine
entsprechende Verkippung des Substrats bisher nicht vorgesehen ist.
Planare Heterostrukturen
In vielen Veröffentlichungen wurde gezeigt, dass durch die Epitaxie von ZnO-basierten
Halbleitern auf ZnO eine Verbesserung der strukturellen und optischen Eigenschaften er-
zielt werden kann [66, 265]. Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang die Ab-
scheidung von Heterostrukturen auf m-orientieren ZnO-Substraten, da diese die gleiche
Orientierung wie die µW- und NW-Seitenfacetten aufweisen. Speziell für planare Hete-
rostrukturen, die auf ZnCdO-Schichten basieren, sollte überprüft werden, inwieweit sich
eine Verbesserung der Eigenschaften für polares und unpolares Wachstum erreichen lässt.
Aufgrund der geringen Züchtungstemperatur ist es jedoch nicht vorhersagbar, ob große
Verbesserungen möglich sind. Zusätzlich ist höchstwahrscheinlich eine erneute Optimie-
rung der Abscheideparameter unumgänglich, die umfängliche und kostenintensive Studien
notwendig macht.
Weiterführende Untersuchungen an den µW- und NW-HS
Die µW- und NW-HS sollten mit weiteren Methoden charakterisiert werden. Es sollten
Experimente durchgeführt werden, um den Einfluss von Verspannungseffekten auf die QW-
Lumineszenz der ZnO/MgZnO-µW-QWS zu ermitteln. Dies kann durch eine Verbiegung
der µW erreicht werden [E4]. In den ZnCdO/MgZnO-µW-MQWS und -NW-MQWS soll-
te untersucht werden, ob sich eine mögliche Starke Kopplung zwischen QW-Exzitonen
und WGM nachweisen lässt. Dazu könnte die temperaturabhängige oder die anregungsab-
hängige Spektroskopie verwendet werden. Für diese Strukturen wäre es auch interessant,








Im Teil Ergebnisse und Diskussion wurden ausgeheizte Niedrigtemperatur ZnO-Schichten
als Pufferschichten für die Abscheidung von ZnCdO/ZnO-MQWS verwendet, da diese nach
dem Ausheizen eine sehr geringe Rauheit aufwiesen. Um die auftretenden Effekte zu un-
tersuchen wurden ZnO-Dünnfilme bei geringen Temperaturen abgeschieden, sodass diese
kleine Korngrößen und kleine Rauheiten im Bereich weniger Nanometer aufweisen, und
anschließend ausgeheizt.9
Die Abscheidung der ZnO-Schicht erfolgte bei ca. 300°C auf a-orientiertem Saphir. Die
Probe wurden geteilt und anschließend bei verschiedenen Temperaturen für eine Stunde in
einer Sauerstoffatmosphäre bei einem Druck von 7×105 Pa getempert. In der dafür verwen-
deten Ausheizkammern sind Temperaturen bis ca. 950°C erreichbar. Untersucht wurde ein
Temperaturbereich zwischen 650°C und 950°C. Da TEM-Messungen an der einer MQWS
mit der ausgeheizten Niedrigtemperatur-ZnO-Schicht als Pufferschicht durchgeführt wur-
den (siehe Abb. A.1 und Abb. 9.11 im Teil Ergebnisse und Diskussion), können diese
Verwendet werden um Aussagen über die Pufferschicht abzuleiten. In den Dunkelfeld-
50 nm 50 nm
Abb. A.1: TEM-Abbildungen des ausgeheizten Niedrigtemperatur ZnO-Schicht in [0002]-
Dunkelfeld- und [112̄0]-Dunkelfeld-Abbildungen in geringer Vergrößerung. Die
Messungen wurden von Dr. Philippe Vennéguès am Centre de Recherche sur
l’Hétéro-Epitaxie et ses Applications, Centre National de la Recherche Scienti-
fique, (CRHEA-CNRS, Valbonne, Frankreich) durchgeführt.
Abbildungen kann man erkennen, dass nur eine geringe Anzahl an Versetzungslinien zu
beobachten ist, obwohl die Proben heteroepitaktisch auf Saphir-Substraten abgeschieden
wurden. Da die Versetzungslinien in der [112̄0]- in und in der [0002]-Abbildungen außer
Kontrast sind, kann geschlossen werden, dass es sich um Stufenversetzungen mit einem
Burgersvektor g⃗ = 13 [112̄0] handeln sollte. Für eine genaue Abschätzung der Dichte der
Stufenversetzungen müssten TEM Proben für eine Draufsicht präpariert werden.
9Strukturelle und optische Eigenschaften sowie eine Charakterisierung der elektronischen Struktur
ist im Teil Ergebnisse und Diskussion in Abs. 9.1 zu finden (siehe Probe mit Cd-Gehalt von 0).
187
Ausheizen eines Niedrigtemperatur-ZnO-Dünnfilmes
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Abb. A.2: Topographie eines Niedrigtemperatur-ZnO-Dünnfilmes (jeweils 5×2,5 µm2 bzw.
1×0,5 µm2). In (a) sind Abbildungen der unbehandelte Probe nach der Abschei-
dung gezeigt. In (b-d) sind entsprechende Abbildungen für die getemperten Pro-
ben dargestellt. (e) Veränderung der Rauheit in Abhängigkeit von der Tempe-
ratur für den 1×0,5 µm2. Zum Vergleich ist ein Hochtemperatur-ZnO-Dünnfilm
vor und nach dem Ausheizen in (f) gezeigt.
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Anhang
Weiterhin wurden AFM-Messungen durchgeführt um die Veränderung der Oberfläche
des Niedrigtemperatur(LT)-ZnO-Dünnfilmes durch das Tempern zu untersuchen (siehe
Abb. A.2). Zum Vergleich ist ein unbehandelter Hochtemperatur(HT)-ZnO-Dünnfilm vor
und nach dem ausheizen gezeigt (siehe (f)). Für die LT-Probe tritt einer Verringerung der
Rauheit auf, die in maximalen, mittleren und RMS-Werten beobachtet werden kann. Schon
für die geringste Temperatur von 650°C verändert sich die Oberfläche; die kleinen Körner
des unbehandelten Filmes agglomerieren zu größeren. Eine klare Definition der Korngren-
ze anhand der Oberfläche kann für die behandelte Probe nicht gegeben werden. Dennoch
sind höhere Inseln zu beobachten. Deren Größe nimmt für größere Ausheiztemperaturen
825°C weiter zu und die Rauheit nimmt weiter ab. Für die größte Temperatur von 950°C
ist die Höhe der Inseln geringer als für die anderen Temperaturen und die Rauheit nimmt
ihren minimalen Wert an (siehe Abb. A.2 (e)). Die Oberfläche ist durch ebene Flächen
gekennzeichnet die durch scharfe Stufen gekennzeichnet, bei denen es sich vermutlich um
c/2- und c-Stufen handelt.
Im Vergleich dazu führt das Tempern bei der HT-Probe nicht zu einer Verbesserung. Für
diese wird eher eine leichte Zunahme der Rauheit beobachtet und die Oberfläche verliert
an Kontur, sodass scharfe Stufen die für die unbehandelte Probe noch beobachtet wurden
für die getemperte Probe nicht mehr nachgewiesen wurden konnten. Das die Veränderung
der Topographie nur für die LT-Probe beobachtet wird, sollte an den Abscheidebedingun-
gen, vor allem durch die geringe Temperatur, liegen. Bei dieser bilden sich für diese kleine
Körner, und im Kristall liegen vermutlich noch mehr ausgedehnte Defekte und Punkt-
defekte vor. Während des Temperns ermöglichen diese Defekte und die Korngrößen ein
leichteres Rekristallisieren der Struktur im Vergleich zur HT-Probe. Positive Effekte einer
Niedrigtemperatur-Abscheidung mit anschließendem Ausheizen wurden in der Literatur
auch für MgZnO-Schichten beobachtet [59].
Für die Strukturen für die eine ZnO-Pufferschicht verwendet wurden, kamen dement-
sprechend ausgeheizte LT-ZnO-Dünnschichten und unbehandelte HT-ZnO-Schichten zum





. . . . . . . . . . . . Hinweis10
a . . . . . . . . . . . Gitterkonstante
Al2O3 . . . . . . Saphir (Korund)
α(E) . . . . . . . Absorptionskoeffizient
c⃗ . . . . . . . . . . . c-Richtung
c . . . . . . . . . . . Gitterkonstante
c0 . . . . . . . . . . Lichtgeschwindigkeit im
Vakuum
CdO . . . . . . . Cadmiumoxid
D . . . . . . . . . . Diffusionskoeffizient
∆Ec/v . . . . . . Leitungs- bzw.
Valenzbandoffset
DHS . . . . . . . Doppelheterostruktur
e . . . . . . . . . . . Elementarladung
EA/B/C . . . . . Bandlückenergie bezüglich
A-, B- und C-Valenzband
EDX . . . . . . . energiedispersive
Röntgenspektroskopie
Ee/h . . . . . . . . Confinement-Energie der
Elektronen bzw. Löcher
Eg . . . . . . . . . Bandlückenenergie
ELO . . . . . . . . Energie eines LO-Phonons
EMA . . . . . . . Effektiv-Masse-Näherung
ε0 . . . . . . . . . . Elektrische Feldkonstante
εEx . . . . . . . . . Dielektrische Funktion des
Exzitons
εstat . . . . . . . . statische Dielektrizitätszahl
ET . . . . . . . . . thermische Aktivierungs-
energie
E⃗ . . . . . . . . . . elektrische Feldstärke
Ev . . . . . . . . . Energie des Valenzbandes
10Das Abkürzungsverzeichnis enthält i. A. nur
Zeichen die in mehr als einem Abschnitt ver-
wendet werden. Die Entsprechungen ande-
rer physikalischer Größen und Abkürzungen




Ex . . . . Energie von Exzitonen im
QW bzw. Volumenmaterial
EEx,b . . . . . . . Exzitonenbindungsenergie
Ex,X . . . . . . . Exziton
F . . . . . . . . . . elektrische Feldstärke (QW)
fOsz . . . . . . . . Oszillatorstärke
FPM . . . . . . . Fabry-Pérot-Moden
FWHM . . . . . Halbwertsbreite
FX . . . . . . . . . Freies Exziton
GaN . . . . . . . Gallium-Nitrid
Ha . . . . . . . . . Aktivierungsenthalpie
des Diffusionsprozesses
HeCd . . . . . . Helium-Cadmium
hh . . . . . . . . . . schweres Loch
HRF . . . . . . . Huang-Rhys Faktor S
HRTEM . . . . hochauflösende TEM
HRXRD . . . . hochauflösende Röntgen-
beugung
HS . . . . . . . . . Heterostruktur
IDB . . . . . . . . Inversions-Domänen-Grenze
InGaN . . . . . Indium-Gallium-Nitrid
kB . . . . . . . . . . Boltzmann-Konstante
KL . . . . . . . . . Kathodolumineszenz
(Spektroskopie)
K⃗,⃗k . . . . . . . . Wellenvektoren
KV . . . . . . . . . karbothermale Verdampfung
λBEx,λEx . . . . Exzitonen-Bohrradius
λ . . . . . . . . . . . Wellenlänge
λex . . . . . . . . . Wellenlänge des
Anregungsläsers
lh . . . . . . . . . . leichtes Loch
LO-PR . . . . . LO-Phononenwiederholung
LO . . . . . . . . . longitudinal optisch
(Phonon)
LQW . . . . . . . Quantengrabendicke
191
Abkürzungsverzeichnis
m . . . . . . . . . . effektive Masse
m0 . . . . . . . . . Ruhemasse des Elektrons
MgZnO . . . . Magnesiumzinkoxid
Mg1−xZnxO Magnesiumzinkoxid
MBE . . . . . . . Molekularstrahlepitaxie
MDF . . . . . . . Modell-Dielektrische
Funktion
MgO . . . . . . . Magnesiumoxid
MOCVD . . . metallorganische chemische
Gasphasenabscheidung
MQWS . . . . . Multiquantengraben-
strukturen
µ . . . . . . . . . . . effektive Masse des Exzitons
µW . . . . . . . . . Mikrodraht
n . . . . . . . . . . . Brechungsindex
NFPM/WGM Interferenzordnung
NW . . . . . . . . Nanodraht
ω . . . . . . . . . . . Winkel zwischen Proben-
normale und Spaltachse
(Röntgendiffraktometrie)




PLD . . . . . . . gepulste Laserabscheidung
PL . . . . . . . . . Photolumineszenz
(Spektroskopie)
P⃗ . . . . . . . . . . Polarisation
ψ . . . . . . . . . . . Einhüllende Funktion
QCSE . . . . . . Quantum-Confined Stark
Effect
QW . . . . . . . . Quantengraben
QWS . . . . . . . Quantengrabenstruktur
Ra . . . . . . . . . Mittlere Rauheit





RRMS . . . . . . RMS-Rauheit
RT . . . . . . . . . Zimmertemperatur
S . . . . . . . . . . . Huang-Rhys Faktor
SO . . . . . . . . . Huang-Rhys Faktor
im Modell nur eines
Typs von Exzitonen
SS+W . . . . . . Huang-Rhys Faktor
für stark und schwach
lokalisierte Exzitonen
SEM . . . . . . . Rasterelektronenmikroskopie
⊥ , ∥ . . . . . . . Richtung senkrecht bzw. par-
allel zur c-Richtung
so . . . . . . . . . . split-off Loch
τ . . . . . . . . . . . Zerfallszeit
TA . . . . . . . . . Tempertur während des
Temperschrittes
TEM . . . . . . . Transmissionselektronen-
mikroskopie
TES . . . . . . . . Zwei-Elektronen-Satelliten
TE . . . . . . . . . transversal elektrisch
Θ . . . . . . . . . . Winkel zwischen Röntgen-
strahl und Gitterebene
(Röntgendiffraktometrie)
τ̄ . . . . . . . . . . . mittlere Zerfallszeit
TM . . . . . . . . transversal magnetisch
τnr . . . . . . . . . nichtstrahlende Zerfallszeit
VCA . . . . . . . Virtuelle-Kristall-Näherung
VLS . . . . . . . . Vapor-liquid-solid
VSS . . . . . . . . Vapor-solid-solid
WGM . . . . . . Whispering-Gallery-Moden
6-WGM . . . . sechseckige WGM
3-/D3-WGM dreiecke WGM
XRD . . . . . . . Röntgenbeugung
ZnCdO . . . . . Zinkcadmiumoxid
ZnxCd1−xO Zinkcadmiumoxid
ZPT . . . . . . . . Null-Phonon-Übergang
ZnO . . . . . . . . Zinkoxid
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gemacht wurden;
• dass alle Personen in der Dissertation genannt wurden, von denen ich bei der Auswahl
und Auswertung des Materials sowie bei der Herstellung des Manuskripts Unterstüt-
zungsleistungen erhalten habe;
• dass keine weiteren Personen bei der geistigen Herstellung der vorliegenden Arbeit
beteiligt waren;
• dass dritte Personen weder unmittelbar noch mittelbar geldwerte Leistungen für Ar-
beiten erhielten, die im Zusammenhang mit dem Inhalt der vorgelegten Dissertation
stehen;
• dass die vorgelegte Arbeit weder im Inland noch im Ausland in gleicher oder in ähn-
licher Form einer anderen Prüfungsbehörde zum Zweck einer Promotion oder eines
anderen Prüfungsverfahrens vorgelegt und in ihrer Gesamtheit noch nicht veröffent-
licht wurde;
• dass keine früheren erfolglosen Promotionsversuche stattgefunden haben.

Lebenslauf
Die Daten des Lebenslaufes sind in der veröffentlichten Version der Dissertation nicht
enthalten.
